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(57) Abstract: The invention concerns the use of a water-soluble copolymer with low ion content as agent for assisting grinding 
of mineral materials in aqueous suspension allowing to obtain aqueous suspensions of refined mineral materials, having dry matter 
concentration which may be high, low and time-stable Brookfield™ viscosity, exhibiting a pigment surface whereof the ion load, 
measured by ion titration, is low. The invention also concerns the resulting aqueous suspensions of mineral materials and their uses 
in paper, paint and plastic materials. 

(57) Abrege : L' invention conceme 1' utilisation d'un copolymere faiblement ionique et hydrosoluble comme agent d'aide au broyage 
de matidres min^rales en suspension aqueuse permettant d*obtenir des suspensions aqueuses de mati^res min^rales affin^es, de 
concentration en mati^re s^he pouvant etre 61ev6e, de viscosity BrookfieldTM faible et stable dans le temps, ayant la propriety de 
presenter une surface pigmentaire dont la charge ionique, determinee par titration ionique, est faible. L' invention conceme les sus- 
pensions aqueuses de mati^es mindrales obtenues et leurs utilisations dans les domaines du papier, de la peinturc et des matiferes 
plastiques. 
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SUSPENSIONS AQUEUSES DE MATIERES MINERALES BROYEES, 
FAIBLEMENT CHARGEES lONIQUEMENT ET LEURS UTILISATIONS. 

La presente invention conceme le secteur technique des suspensions de matieres 
minerales et leurs applications dans les domaines du papier, de la peinture et des 
matieres plastiques et plus particulierement leurs applications papetieres dans le but 
d'ameliorer soit le procede de fabrication de la feuille de papier, soit le procede de 
traitement de la feuille, soit les proprietes de la feuille. 

L' invention conceme en premier lieu les suspensions aqueuses ou « slurries » de 
matieres minerales affmees, de concentration en matiere seche pouvant etre elevee, 
faiblement chargees ioniquement et de viscosite Brookfield^" faible et stable dans le 
temps, c'est-i-dire conceme les suspensions aqueuses de matieres minerales afRn^es, 
de concentration en matiere s6che pouvant etre elev6e, de viscosite Brookfield™ 
faible et stable dans le temps et ayant une surface pigmentaire dont la charge ionique, 
determin6e par titration ionique, est faible. 

Ces suspensions aqueuses sont destinees a des applications pigmentaires dans le 
domaine du papier, de la peinture et des matieres plastiques et sont destinees plus 
particulierement a des applications papetieres telles que le couchage du papier et/ou 
le traitement de surface du papier ou bien encore telle que la charge de masse lors de 
la fabrication des feuilles de papier, carton ou analogue. 

Cette utilisation en charge de masse peut etre directe comme composition de charge 
de masse lors de la fabrication des feuilles de papier, carton ou analogue ou peut etre 
indirecte comme composition de recyclage de casses de couches lorsque des 
compositions de recyclage de casses de couches sont mis en oeuvre lors de la 
fabrication des feuilles de papier, carton ou analogue. 

L'invention conceme ^galement I'utilisation d'un copolymere faiblement ionique et 
hydrosoluble comme agent d'aide au broyage de matieres minerales en suspension 
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aqueuse permettant d'obtenir les suspensions aqueuses ou « slurries » de ces dites 
matieres afFuiees, de concentration en matiere seche pouvant etre elevee, de viscosity 
Brookfield^'^ faible et stable dans le temps ayant la propri6t6 de presenter une surface 
pigmentaire dont la charge ionique, determinee par titration ionique, est faible. 



L' invention concerne egalement Tutilisation de ce meme copolymere comme agent 
dispersant du gSteau de filtration obtenu dans une etape interm^diaire de la 
fabrication de suspensions matieres minerales affinees, de concentration en matiere 
seche pouvant etre elevee, de viscosite Brookfield^^ faible et stable dans le temps et 
10 ayant une surface pigmentaire dont la charge ionique, determinee par titration 
ionique, est faible, cette etape intermediaire ayant lieu apres le broyage et avant la 
reconcentration thermique. 

L'invention concerne egalement ledit agent d'aide au broyage permettant Pobtention 
15 de suspensions aqueuses de ces dites matieres minerales affmees, de concentration en 
matiere seche pouvant etre elevee, de viscosity Brookfield™ faible et stable dans le 
temps et ayant une surface pigmentaire dont la charge ionique, determinee par 
titration ionique, est faible. 

20 La pr^sente invention concerne en outre le precede de broyage mettant en ceuvre 
ledit agent d'aide au broyage. 

De plus, r invention concerne T utilisation de ces suspensions aqueuses de matieres 
minerales avant ou apres sechage ou re-dispersion apres sechage dans le domaine du 

25 papier, de la peinture et apres sechage dans le domaine des matieres plastiques et 
plus particulierement dans le domaine du papier pour des applications papetiferes 
telles que notamment le couchage du papier et/ou le traitement de surface du papier 
ou bien encore telle que la charge de masse, que celle ci mette en ceuvre une 
composition directe de charge de masse ou une composition de recyclage de casses 

30 de couches. 



5 



Elle concerne egalement T utilisation de ces suspensions aqueuses de matieres 
minerales dans un precede de sechage apres broyage. 
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EUe concerne enfin les papiers, cartons ou analogues fabriques et/ou couches selon 
r invention. 

5 Dans le procede de fabrication d'une feuille de papier, carton ou analogue, Thomme 
de I'art remplace de plus en plus usuellement une partie des fibres de cellulose 
onereuses par des matieres min^rales meilleur marche afin de reduire le cout du 
papier tout en ameliorant ses proprietes. 

10 Ces matieres minerales bien connues de rhomme du metier sont par exemple le 
carbonate de calcium et diverses charges analogues comme la dolomie, le gypse, 
rhydroxyde de calcium, le blanc satin, le dioxide de titane ou encore les charges 
mixtes a base de carbonates de divers metaux comme notamment le calcium associe 
au magnesium et analogues, diverses matieres comme le talc ou analogues, et les 

15 melanges de ces charges entre elles, conraie par exemple les melanges talc-carbonate 
de calcium, carbonate de calcium-kaolin, ou encore les melanges carbonate de 
calcium naturel avec Thydroxyde d' aluminium, le mica ou encore avec des fibres 
synth6tiques ou naturelles ou encore les co-structures des mineraux comme les co- 
structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane. 

20 

Depuis longtemps deja, il est bien connu d'utiliser conune agent d'aide au broyage 
des polymeres hydrosolubles a base tfacide polyacrylique ou de ses derives (FR 2 
488 814, FR 2 603 042, EP 0 100 947, BP 0 100 948, BP 0 129 329, BP 0 542 643, 
BP 0 542 644) pour fournir des suspensions minerales aqueuses repondant aux 
25 criteres de finesse et de viscosite precites, mais ces agents d'aide au broyage sont des 
polymeres et/ou copolymeres de type anionique qui presentent I'inconvenient de 
necessiter I'ajout de composes cationiques pendant le processus de fabrication de la 
feuille de papier lorsque les suspensions minerales aqueuses les contenant sont mises 
en ceuvre dans ces operations de fabrication de la feuille. 

30 

L'utilisateur final cherche done a minimiser la demande en agent polymere 
cationique lors de la fabrication du papier, et ce pour tout diamfetre median et/ou pour 
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tout point de la courbe granulom^trique des particules de mati^res minerales mises 
en oeuvres. 

Pour r^soudre ce probl^me, I'homme du metier connait h ce jour la solution 
5 preconisee dans la demande de brevet FR 2 810 261 qui a I'inconvenient de ne pas 
convenir totalement h I'utilisateur final car bien que permettant d'obtenir des 
suspensions aqueuses de matidres minerales faiblement charg6es ioniquement, cette 
solution connue ne permet pas d' avoir des suspensions a charge ionique 
suffisamment faible pour correspondre au besoin de I'utilisateur final. 

10 

De plus, le papetier utilisateur final rencontre le probleme de mise en ceuvre de 
sauces de couchage pas suffisamment stables lors des operations de couchage du 
papier. 

1 5 L'homme du metier, connaissant ce probleme recherche egalement k mettre au point 
des suspensions aqueuses de matieres minerales permettant I'obtention de sauces de 
couchage ayant une tr6s bonne stability mime a faible anionicit6 et ce pour tout 
diamStre median et/ou pour tout point de la courbe granulometrique des particules de 
matieres minerales mises en oeuvres. 

20 

Confrontee aux problemes pr6cit6s, la Demanderesse a alors, de manifere surprenante, 
mis au point des suspensions aqueuses de substances minerales affindes de 
concentration en matiere seche pouvant etre elev6e, de viscosity Brookfield™ faible 
et stable dans le temps, et ayant une surface pigmentaire dont la charge ionique, 
25 determinee par titration ionique, est tres faible, suspensions dont la mise en ceuvre, 
dans des proc6d6s de fabrication du papier conune la charge de masse ou dans des 
pT0c6d6s de traitement de la feuille de papier comme le couchage, permet de 
resoudre les problemes pr6cit6s. 

30 Ces suspensions aqueuses de matieres minerales affin6es de concentration en matiere 
seche pouvant 6tre 61ev6e, de viscosity Brookfield™ faible et stable dans le temps, et 
ayant une surface pigmentaire dont la charge ionique, determinee par titration 
ionique, est faible, sont obtenues par I'utilisation d'un copolym6re faiblement charge, 



wo 2004/041882 




PCT/IB2003/005063 



comme agent d'aide au broyage de matiere minerale en suspension aqueuse, ou par 
1' utilisation de ce meme copolymere comme agent dispersant du gateau de filtration 
obtenu dans une 6tape intermediaire de la fabrication de la suspension, cette etape 
intermediaire ayant lieu apres le broyage et 6ventuellement avant un proc6d6 de 
5 concentration physique tel que thermique. 



Les dites suspensions aqueuses de substances minerales affin^es de concentration en 
matiere seche pouvant etre ^lev6e, de viscosite Brookfield™ faible et stable dans le 
temps, et ayant une surface pigmentaire dont la charge ionique, determinee par 
10 titration ionique, est faible sont caracterisees en ce qu'elles contiennent, comme 
agent d'aide au broyage, un copolymere compost : 
a) d'au moins un monomere anionique k insaturation 6thylenique et a fonction 
monocarboxylique choisi parmi les monom^res k insaturation ethylenique et a 
fonction monocarboxylique tels que I'acide acrylique ou methacrylique ou 
1 5 encore les h^miesters de diacides tels que les monoesters en Ci k C4 des acides 

maleique ou itaconique, ou leurs melanges, ou a fonction dicarboxylique choisi 
parmi les monom^res a insaturation 6thyl6nique et fonction dicarboxylique tels 
que I'acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, maleique, ou 
encore les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que I'anhydride maleique ou 
20 a fonction sulfonique choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et 

a fonction sulfonique tels que I'acide acrylamido-m^thyl-propane-sulfonique, 
le methallylsulfonate de sodium, I'acide vinyl sulfonique et I'acide styrene 
sulfonique ou bien encore a fonction phosphorique choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique tels que 
25 I'acide vinyl phosphorique, le phosphate de methacrylate d'ethylene glycol, le 

phosphate de methacrylate de propylene glycol, le phosphate d'acrylate 
d'^thyldne glycol, le phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs 
ethoxylats ou bien encore a fonction phosphonique choisi parmi les 
monomeres k insaturation ethylenique et a fonction phosphonique tels que 
30 I'acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges. 



b) d'au moins un monomere k insaturation etiiylenique non ionique de formule 

(I): 
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Dans laquelle : 

. m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 

5 egalalSO, 

- n represente \m nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 6gal a 

150, 

- q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q 
< 150, et represente preferentieliement im nombre entier tel que 15< 

10 (m+n+p)q<120, 

- Ri represente I'hydrogfene ou le radical methyie ou ethyle, 

- R2 represente I'hydrogene ou le radical mdthyle ou ethyle, 

- R represente un radical contenant une fonction insatur6e polymerisable, 
appartenant preferentieliement au groupe dcs vinyliques ainsi qu'au 

15 groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 

crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes 
tels que par exemple les acrylurethanne, m6thacrylurethanne, a-a' 
dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au 
groupe des ethers allyliques ou vinyliques substitu^s ou non, ou encore 

20 au groupe des amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R' represente I'hydrogene ou un radical hydrocarbone ay ant 1 a 40 
atomes de carbone, et represente preferentieliement un radical 
hydrocarbone ay ant 1 a 12 atomes de carbone et tres preferentieliement 
un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

25 ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 



c) d'au moins un monomere organofluor6 ou organosilile, choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) ou (lie) ou leurs 
melanges : 
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avec formule (Ila) 




L- ' — • r 



R. 

-Si-] 
1 

R9 



Rio Ru 



R12 



-<q2 



5 dans laquelle : 

- ml, pi, m2 et p2 repr^sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkyltoe inftrieur 
ouegal h 150, 

- nl et n2 repr^sentent un nombre de motifs d'oxyde d'ethyldne inferieur ou egal a 
10 150, 

- ql et q2 representent un nombre entier au moins 6gal h 1 et tel que 
0 < (ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 

- r repr6sente un nombre tel que 1 < r ^ 200, 

- R3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
15 appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des 

esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatur^s urethannes tels que par exemple les 
acrylur6thanne. methacrylur6thanne, a-a' dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne. 
allylur^thanne, de m6me qu'au groupe des ahers allyliques ou vinyliques 
20 substitu6s ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides ethyl^niquement 

insaturees, 

- R4, R5, Rio et Ru, representent I'hydrogene ou le radical m^thyle ou ^hyle, 

- Re, R7, Rg et R9, representent des groupements lin6aires ou ramifies alkyle, ou 
aryle, ou alkylaryle. ou arylalkyle ayant I k 20 atomes de carbone, ou leur 

25 melange, 

- R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 h 40 atomes de carbone, 

- A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent alors un 
radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone. 
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avec formule (lib) 



R-A-Si(OB)3 



dans laquelle : 



10 



15 



20 



- R represente un radical contenant une fonction insaturee polym6risable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes 
tels que par exemple les acrylur^thanne, methacrylurethanne, a-a' 
dimethyl-isoprop6nyl-benzylurethanne, allyluretharme, de meme qu'au 
groupe des Others allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore 
au groupe des amides ou des imides 6thyleniquement insaturees, 

- A est xjn groupement eventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbon6 ayant 1 4 atomes de carbone, 

- B represente un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
avec formule (lie) : 

dans laquelle : 




Ri6 Ri8 
D+Si-Oi-Si-E 



I 



-17 



19 



R20 R21 

L -Ink- -^ik- -"i* 



R.3 



q4 



25 



m3, p3, m4 et p4 repr^sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 1 50, 

n3 et n4 repr^sentent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inf6rieur 
ou egaU150. 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 
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- r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

- Ri3 represente un radical contenant une fonction insatur^e polymerisable, 
appartenant pr6ferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 

5 crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes 

tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylur6thanne, a-a' 
dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au 
groupe des ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore 
au groupe des amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

10 - Ri4, Ri5, R20 et R2h represented Thydrogene ou le radical methyle ou 

ethyle, 

- R16, Ri7, R18 et Ri9, represented des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

15 - D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 

alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

d ) eventuellement d'au moins un monomere du type acrylamide ou 
methacrylamide ou leurs derives et leurs melanges tels que le N-[3- 
(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3-(dimethylamino) propyl] 
methacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au moins un monomere 
non hydrosoluble tel que les acrylates ou methacrylates d'alkyle ou leurs 
melanges, les esters insatures tels que le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) 
ethyl], ou 1' aery late de N-[2-(dimethylamino) ethyl] ou leurs melanges, les 
vinyliques tels que Tacetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, ie styrene, 
Talphamethylstyrene et leurs derives ou leurs melanges, ou d'au moins un 
monomere cationique ou anunonium quatemaire tels que le chlorure ou sulfate 
de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de 
[2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [3- 
(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de dimethyl 
diallyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] 
trimethyl ammoniimi, ou leurs melanges, 



20 



25 



30 
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e) 6ventuellement d'au moins un monomfere reticulant choisi d'une maniere non 
limitative dans le groupe constitue par le dim^thacrylate d'ethyl^ne glycol, le 
trimahylolpropanetriacrylate, I'acrylate d'allyle, les mal6ates d'allyle, le 
m6thylene-bis-acrylamide, le m6thylene-bis-methacrylamide, le 
5 t^trallyloxy^thane, les triallylcyanurates, les Others allyliques obtenus a partir 

de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres, 

le total des constituants a), b), c), d) et e) etant egal a 100%. 

10 et ayant une viscosite intrinseque inferieure ou egale a 100 ml/g determin^e selon la 
methode decrite dans la publication Vollmert « Outlines of macromolecular 
chemistry » volume III, Vollmert Verlag, Karlsruhe 1985 et par mise en oeuvre d'une 
solution d'eau bipermutee et d'un tube capillaire d6fmi par la norma DIN 53101/Oa, 
de constante 0,005 et de diamdtre egal a 0,53 mm. Cette methode sera appelee dans 

15 la pr6sente demande « methode de visco. Intrinseque ». 

Une deuxieme methode de determination de la viscosity intrinseque pouvant 6tre 
utilis6e met en oeuvre une solution de NaCl h 6 % et le meme materiel que celui 
precedemment d6crit. 

20 

Dans les exemples ou cette deuxieme methode est utiUsee en plus de la premiere, les 
valeurs de viscosit6 intrinseque obtenues par cette seconde methode correspondent k 
la seconde valeur indiquee. 

25 Ainsi, afin de minimiser la demande en agent cationique lors de la fabrication du 
papier, et ce pour tout diametre median et/ou pour tout point de la courbe 
granulometrique des particules de matieres minerales mises en ceuvres ainsi qu'afm 
de foumir, lors du couchage du papier, des sauces de couchage ayant une tres bonne 
stability et ce pour tout diametre median et/ou pour tout point de la courbe 

30 granulometrique des particules de matieres minerales mises en ceuvres, le premier 
but de I'invention est de fournir les dites suspensions aqueuses de substances 
minerales affmees contenant les copolymeres pr^cit^s. 
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Un autre but de T invention' est 1' utilisation, conune agent d'aide au broyage de 
substances minerales en suspension aqueuse ou comme agent dispersant du gSteau de 
filtration obtenu dans une 6tape intermediaire de la fabrication de la suspension, cette 
6tape intermediaire ayant lieu apres le broyage et 6ventuellement avant un proced6 
5 de concentration thermique, d'un copolymere compose : 



a) d'au moins un monomere anionique ^ insaturation ethyldnique et a fonction 
monocarboxylique choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a 
fonction monocarboxylique tels que I'acide acrylique ou methacrylique ou 
10 encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters en C| a C4 des acides 

maleique ou itaconique, ou leurs melanges, ou a fonction dicarboxylique choisi 
pamii les monomeres a insaturation ethylenique et fonction dicarboxylique tels 
que I'acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, maleique, ou 
encore les anhydrides d' acides carboxyliques, tels que 1' anhydride maleique ou 
15 a fonction sulfonique choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et 

k fonction sulfonique tels que I'acide acrylamido-m^thyl-propane-sulfonique, 
le methallylsulfonate de sodium, Tacide vinyl sulfonique et I'acide styrene 
sulfonique ou bien encore k fonction phosphorique choisi parmi les monomeres 
a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique tels que I'acide vinyl 
20 phosphorique, le phosphate de mahacrylate d'ethylene glycol, le phosphate de 

methacrylate de propylene glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le 
phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs 6thoxylats ou bien encore a 
fonction phosphonique choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique 
et a fonction phosphonique tels que I'acide vinyl phosphonique, ou leurs 
25 melanges. 



b) d'au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique de formule 
(I): 




R' 
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dans laquelle : 

- m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egalalSO, 

5 - n repr^sente \m nombre de motifs d'oxyde d'6thylene inftrieur ou egal a 

150, 

- q represente un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q 
< 150, et represente preferentiellement un nombre entier tel que 15 < 
(m+n+p)q< 120, 

10 - Ri represente I'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

- R2 represente l*hydrogene ou ie radical methyle ou ethyle, 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 

15 crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes 

tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' 
dim6thyl-isoprop6nyl-benzylur6thanne, allylurethanne, de mSme qu'au 
groupe des ethers allyliques ou vinyliques substituis ou non, ou encore 
au groupe des amides ou des imides 6thyleniquement insatur6es, 

20 - R' represente Thydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 

atomes de carbone, et represente preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement 
un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

25 ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

c) d'au moins un monomere organofluore ou organosilile, choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) ou (lie) ou leurs 
melanges : 

30 



avec formule (Ila) 
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R. 

-Si-Bf 
I 

_R9 



10 



Rn 




'12 



-'q2 



dans laquelle 



10 



15 



20 



25 



ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins egal k 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 
r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

Rj represente un radical contenant ime fonction insaturee polym6risable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, m^thacrylique, mal6ique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur6s ur^thannes tels 
que par exemple les acrylur^thanne, m^thacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de m6me qu'au groupe des 
Others allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R4, R5, Rio et Rii, representent I'hydrog^ne ou le radical methyle ou 
ethyle, 

Rfi, R7, R« et R9, representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

R12 repr6sente un radical hydrocarbon^ ayant 1 k 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant 1^4 atomes de carbone. 
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avec formule (lib) 

R-A-Si(0B)3 



10 



15 



dans laquelle : 

- R represente un radical contenant une fonction insatur^e polym6risable, 
appartenant pr6f6rentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures ur6thannes 
tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' 
dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, allyiurethanne, de m6me qu'aii 
groupe des ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore 
au groupe des amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- A est uh groupement 6ventuellement present, qui repr6sente alors un 
radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

- B repr&ente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone. 



avec formule (He) : 




20 



dans laquelle 



-ip:; 

Jq3 



Rl6 

ol-b-1-si-o 



Rl8 

Si- El 
I 

LR,7 J ^,9 



R20 



R2I 



IR 

nl4- -J pl4 



13 



-Iq4 



25 



m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkyl^ne 
inferieur ou egal a 1 50, 

n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'6thylene inferieur ou 
egal a 150, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 
0 < (m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 :< (m4+n4+p4)q4 < 150, 
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r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

Ri3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant pr6ferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 

5 crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 

que par exemple les acrylurethanne, m^thacrylurethanne, a-a' dim6thyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethaiine, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitu6s ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyieniquement insaturees, 

10 - Ri4, Ri5, R20 et R2W representent Thydrogene ou le radical methyle ou 

ethyle, 

- R16, Rn, R18 et Ri9, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 
15 - D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 

alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 



d ) eventuellement d'au moins un monomere du type acrylamide ou 
m6thacrylamide ou leurs derives et leurs melanges tels que le N-[3- 
20 (dimethylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3-(dimethylamino) propyl] 

m^thacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au moins un monomere 
non hydrosoluble tel que les acrylates ou m6thacrylates d'alkyle ou leurs 
melanges, les esters insatures tels que le methacrylate de N-[2-(dim6thylamino) 
ethyl], ou I'acrylate de N-[2 -(dimethylamino) ethyl] ou leurs melanges, les 
25 vinyliques tels que P acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, 

Talphamethylstyrene et leurs derives ou leurs melanges, ou d'au moins un 
monomere cationique ou ammonium quatemaire tels que le chlorure ou sulfate 
de [2-(niethacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de 
[2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [3- 
30 (acrylamido) propyl] trimethyl anmionium, le chlorure ou sulfate de dimethyl 

diallyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] 
trimethyl ammonium, ou leurs melanges, 
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e) eventuellement d'au moins un monomere reticulant choisi d'une manifere non 
limitative dans le groupe constitu6 par le dim^thacrylate d' Ethylene glycol, le 
trim6thylolpropanetriacrylate, 1' aery late d'allyie, les mal6ates d'allyle, le 
m^thylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, le 
5 t6trallyloxyethane, les triallylcyanurates, les Others allyliques obtenus a partir 

de polyols tels que le penta6rythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres, 

le total des constituants a), b), c), d) et e) etant 6gal h 100%, 

10 et ay ant une viscosite intrinseque inferieure ou egale a 100 ml/g mesuree selon la 
methode precitee. 



Un but suppl^mentaire de I'invention est de fournir un procede de broyage en 
15 suspension aqueuse de particules min6rales mettant en oeuvre lesdits copolymeres 
selectioimes conune agent d'aide au broyage. 

Lesdits copolymferes mis en oeuvre selon I'invention pr^sentent en outre I'avantage 
de diminuer la formation de mousse au cours de l'op6ration physique telle que le 
20 broyage et/ou le pompage et/ou 1' agitation des matieres minerales. 

De plus, un autre but de I'invention est I'utilisation de ces suspensions aqueuses 
minerales affmees teiles quelles ou apr6s s6chage dans le domaine du papier, de la 
peinture et des matieres plastiques. 

25 

De maniere plus particuliere, im autre but de I'invention reside en I'utilisation de ces 
suspensions aqueuses minerales affmees dans le domaine de la charge de masse du 
papier, et plus particulierement dans les applications denomm^es « wet-end » c'est-a- 
dire dans les procedes de fabrication de la feuille de papier, carton ou analogues ou 
30 elles sont utilis^es conune charge de masse, de maniere directe ou indirecte. 

Un autre but reside aussi en I'utilisation de ces suspensions aqueuses minerales 
affinees dans le traitement de la feuille de papier, carton ou analogues ou elles sont 
utilisees conune charge de sauce de couchage. 
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Un autre but reside aussi en I'utilisation de ces suspensions aqueuses minerales 
affm^es dans le domaine des matiferes plastiques tel que les polyolefines comme les 
5 basses densit^s (LLDPE) et haute densite (HMW-HDPE), ou les membranes 
respirables, ou encore tel que les chlorures de polyvinyle (PVC) et plus 
particulierement dans le domaine des PVC comme PVC rigides ou flexibles. 

Ces buts sont atteints grSce a I'utilisation. comme agent d'aide au broyage d'un 
10 copolymere constitue : 

a) d'au moins un monomere anionique a insaturation ethyl6nique et k fonction 
monocarboxylique choisi parmi les monomeres a insaturation 6thyl^nique et k 
fonction monocarboxylique tels que I'acide acrylique ou methacrylique ou 
1 5 encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters en C , a C4 des acides 

mal^ique ou itaconique, ou leurs melanges, ou a fonction dicarboxylique choisi 
parmi les monomeres k insaturation 6thylenique et fonction dicarboxyUque tels 
que I'acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, mal^ique, ou 
encore les anhydrides d'acides carboxyliques. tels que I'anhydride maleique ou 
20 a fonction sulfonique choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et 

fonction sulfonique tels que I'acide acrylamido-methyl-propane-sulfonique, 
le m^thallylsulfonate de sodium, I'acide vinyl sulfonique et I'acide styrene 
sulfonique ou bien encore h fonction phosphorique choisi parmi les monomeres 
h insaturation ethylenique et t fonction phosphorique tels que I'acide vinyl 
25 phosphorique, le phosphate de methacrylate d'6thyl6ne glycol, le phosphate de 

methacrylate de propylene glycol, le phosphate d'acrylate d'dthylene glycol, le 
phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs dthoxylats ou bien encore a 
fonction phosphonique choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique 
et a fonction phosphonique tels que I'acide vinyl phosphonique, ou leurs 
30 melanges, 

b) d'au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique de formule 
(I)-- 




dans laquelle : 

- m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylSne inftrieur ou 
egal^ 150, 

5 - n repr^sente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 6ga\ a 

150, 

- q repr^sente un nombre entier au moins 6gal h 1 et tel que 5 < (m+n+p)q 
< 150, et represente preferentiellement un nombre entier tel que 15< 
(m+n+p)q< 120, 

10 - Ri represente I'hydrogene ou le radical m^thyle ou 6thyle, 

- R2 represente I'hydrogene ou le radical methyle ou 6thyle, 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, mal^ique, itaconique, 

15 crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur^s urethannes 

tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' 
dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au 
groupe des ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore 
au groupe des amides ou des imides ethyI6niquement insaturees, 

20 - R' represente I'hydrogdne ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 

atomes de carbone, et represente preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement 
un radical hydrocarbonee ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

25 

c) d'au moins un monomere organofluore ou organosiliie, choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) ou (lie) ou leurs 
melanges : 
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avec formxile (Ila) 



R3. 



R4 



R5 



O 

-•nH- 



p! 



\4-Si-0 



-Jql 



J ^^9 



Rs 

-Si- 
I 



R-io Ru 



dans laquelle : 

5 

- ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou 6gal a 1 50, 

- nl et n2 representent xin nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egaUlSO, 

10 - ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 

(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 

- r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

- R3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 

15 groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 

crotonique, vinyiphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethaimes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
isoprop6nyl-benzylur6thanne, ailylur6thanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitu^s ou non, ou encore au groupe des 

20 amides ou des imides ethyleniquement insatur^es, 

- R4, R5, Rio et Rii, representent I'hydrogene ou le radical m^thyle ou 
ethyle, 

- R6, R7, Rg et R9, representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 

25 leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors im radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
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avec formule (lib) 

R-A-Si (0B)3 

5 dans laquelle : 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes 

10 tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylur^thanne, a-a' 

dimethyl-isopropenyl-ben2ylurethanne, allylur^thanne, de meme qu'au 
groupe des ethers allyliques ou vinyliques substitu6s ou non, ou encore 
au groupe des amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 
A est un groupement eventuellement present, qui represente alors xxn 

15 radical hydrocarbone ay ant 1 a 4 atomes de carbone, 

B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

avec formule (lie) : 




Ri8 

hb+Si-O-hSi-B 



Ri7 J 



t 



^19 




20 



25 



dans laquelle : 

- m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inf6rieur ou 6gal a 150, 

- n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'6thylene inferieur ou 
egalal50, 

- q3 et q4 representent xm nombre entier au moins 6gal k 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 

r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 
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Ri3 represente un radical contenant une fonctioti insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, mal6ique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les aciylurethanne, m^thaciylurethanne, a-a' dimethyl- 
isoprop6nyl-benzylur6thanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ^thyleniquement insaturees, 

Ri4, Ri5, R20 et R21, representent Thydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

Ri6, Ri7, R18 et Ri9, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements 6ventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

d) eventuellement d'au moins un monomere du type acrylamide ou 
methacrylamide ou leurs derives et leurs melanges tels que le N-[3- 
(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3-(dimethylamino) propyl] 
methacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au moins un monomere 
non hydrosoluble tel que les acrylates ou methacrylates d'alkyle ou leurs 
melanges, les esters insatures tels que le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) 
ethyl], ou Tacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl] ou leurs melanges, les 
vinyliques tels que Tacetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, 
Talphamethylstyrene et leurs derives ou leurs melanges, ou d'au moins un 
monomere cationique ou ammonium quatemaire tels que le chlorure ou sulfate 
de [2-(methacryloyloxy) dthyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de 
[2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [3- 
(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de dimethyl 
diallyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] 
trimethyl anmionium, ou leurs melanges. 
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e) 6ventuellement d'au moins un monomfere r^ticulant choisi d'une maniere non 
limitative dans le groupe constitu6 par le dim6thacrylate d'^thyldne glycol, le 
trimethylolpropanetriacrylate, I'acrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
5 m€thylene-bis-acrylamide, le m6thylene-bis-m6thacrylamide, le 

t^trallyloxy^thane, les triallylcyanurates, les Others allyliques obtenus a partir 
de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres, 

le total des constituants a), b), c), d) et e) 6tant egal a 100 %, 
10 et ayant une viscosite intrinseque inferieure ou egale k 100 ml/g mesur6e selon la 
methode pr^citee. 

Plus particuli^rement, les suspensions aqueuses de substances minerales affinees 
selon I'invention se caracterisent en ce que ledit copolymere est constitue, exprime 
15 enpoids: 

a) de 2 % k 95 %, pr6f6rentiellement de 3 % k 25 % et trds pr6f6rentiellement de 4 
% a 15 % d'au moins un monom^re anionique a insaturation ethyl6nique et k 
fonction monocarboxylique choisi parmi les monomeres a insaturation 
20 6thylenique et k fonction monocarboxylique tels que I'acide acrylique ou 

methacrylique ou encore les h^miesters de diacides tels que les monoesters en Ci 
a C4 des acides maleique ou itaconique, ou leurs melanges, ou k fonction 
dicarboxylique choisi parmi les monomdres a insaturation 6thyl6nique et fonction 
dicarboxylique tels que I'acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, 
25 itaconique, maleique, ou encore les anhydrides d' acides carboxyliques, tels que 

I'anhydride maleique ou a fonction sulfonique choisi parmi les monomeres k 
insaturation ethyl^nique et a fonction sulfonique tels que I'acide acrylamido- 
methyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, I'acide vinyl 
sulfonique et I'acide styr^ne sulfonique ou bien encore a fonction phosphorique 
30 choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction 

phosphorique tels que I'acide vinyl phosphorique, le phosphate de methacrylate 
d'6thylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene glycol, le 
phosphate d'acrylate d'6thylene glycol, le phosphate d'acrylate de propylene 
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glycol et leurs ethoxylats ou bien encore a fonction phosphonique choisi parmi 
les monom^res a insaturation ethyl^nique et k fonction phosphonique tels que 
I'acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, 

b) de 97,9 % a 4,9 %, prdftrentiellement de 95 % a 65 % et tres 
pr^ferentiellement de 92 % a 78 % d'au moins un monomdre a insaturation 
ethyl6nique non ionique de foimule (I) : 



R2 



R' 



dans laquelle : 

- m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkyltee inftrieur ou 

10 egalal50, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethyldne inferieur ou 6gal a 

150, 

- q represente un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q 
^ 150, et represente preferentiellement un nombre entier tel que 15< 

15 (m+n+p)q^ 120, 

- R| represente I'hydrogfene ou le radical m6thyle ou ethyle, 

- R2 represente I'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 

20 groupe des esters acrylique, methacrylique, maieique, itaconique, 

crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes 
tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' 
dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de m6me qu'au 
groupe des ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore 

25 au groupe des amides ou des imides ethyieniquement insaturees, 

- R' represente I'hydrogene ou un radical hydrocarbone ayant I a 40 
atomes de carbone, et represente preferentiellement un radical 
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hydrocarbone ayant 1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement 
un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

5 c) de 0,1 % a 50 %, preferentiellement de 0,2 % a 10 % et tres preferentiellement 

de 0,3 % i 5 % d'au moins un monomere organofluore ou organosilile, choisi 
de maniere preferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) ou (lie) 
ou leurs melanges : 




dans laquelle : 

- ml, pi, m2 et p2 repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
15 inferieur ou egal a 150, 

- nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

- ql et q2 representent un nombre entier au moins 6gal 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 

20 - r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

- R3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 

appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
25 que par exemple les acrylurethanne, m6thacrylurethanne, a-a' dimethyl- 

isopropenyl-benzylurethanne, allylur6thanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques oil vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees. 
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- R4, Rs, Rio et Rib representent I'hydrogene ou le radical methyle ou 
6thyle, 

- Rfi, R7, Rs et R9, repr6sentent des groupements lin6aires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 h 20 atomes de carbone, ou 

5 leur melange, 

- R,2 represente un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 40 atomes de carbone, 

- A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant 1 k 4 atomes de carbone, 

10 avec formule (lib) 

R-A-Si(OB)3 

dans laquelle : 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 

15 groupe des esters acrylique, m^thacrylique, maleique, itaconique, 

crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes 
tels que par exemple les acrylur^thanne, m^thacrylurethanne, a-a' 
dim6thyl-isopropenyl-benzylur6thanne, allylurethanne, de mdme qu'au 
groupe des Others allyliques ou vinyliques substitu^s ou non, ou encore 

20 au groupe des amides ou des imides ethyleniquement insatur^es, 

- A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbon^ ayant 1^4 atomes de carbone, 

- B represente un radical hydrocarbone ayant 1 k 4 atomes de carbone. 



25 avec formule (lie) 




Rt6 R18 
OhlD+Si-O-Si-E 



_Ri7 J j^\9 



I 



q3 



R20 



R21 




or 



Rl3 



-'q4 



dans laquelle : 

- m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 
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- n3 et n4 representeht un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inf(^rieur ou 
6gal k 150, 

- q3 et q4 repr^sentent un nombre entier au moins egal i 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 ^ (m4+n4+p4)q4 < 150, 

5 - r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

Ri3 represente un radical contenant une fonction insaturee polym6risable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 

10 que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 

isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides 6thyleniquement insatur6es, 

- Ri4, Ri5, R20 et R21, representent I'hydrog^sne ou le radical methyle ou 
15 6thyle, 

- R16, Ri7. Ri« et Ri9, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 k 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

- D et E sont des groupements 6ventuellement presents, qui representent 
20 alors un radical hydrocarbone ayant 1 i 4 atomes de carbone, 



d) de 0 % a 50 %, preferentiellement de 0 % a 10 % et trds preferentiellement de 
0 % a 5 % d'au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide ou 
leurs derives et leurs melanges tels que le N-[3-(dimethylamino) propyl] 
acrylamide ou le N-[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, et leurs 
melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel que 
les acrylates ou methacrylates d'alkyle ou leurs melanges, les esters insatures 
tels que le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou I'acrylate de N-[2- 
(dimethylamino) ethyl] ou leurs melanges, les vinyliques tels que I' acetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, I'alphamethylstyrene et leurs derives ou 
leurs melanges, ou d'au moins un monomere cationique ou ammonium 
quatemaire tels que le chlorure ou sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] 
trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] 
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trimethyl anunonium, le chlorure ou sulfate de [3-(acrylamido) propyl] 
trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le 
chlorure ou sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou 
leurs melanges, 

5 

e) de 0 % a 5 %, pr^ferentiellement de 0 % a 3 % d'au moins un monomere 
reticulant choisi d'une mani6re non limitative dans le groupe constitue par le 
dim^thacrylate d'6thylene glycol, le trim^thylolpropanetriacrylate, I'acrylate 
d'allyle, les mal6ates d'allyle, le m6thyl6ne-bis-acrylamide, le methyldne-bis- 
10 mdthacrylamide, le t^trallyloxy Ethane, les triallylcyanurates, les ethers 

allyliques obtenus a partir de polyols tels que le penta6rythritol, le sorbitol, le 
sucrose ou autres, 

le total des constituants a), b), c), d) et e) etant 6gal a 100%, 

15 

et ayant une viscosite intrins^que inferieure ou 6gale a 100 ml/g d^terminee selon la 
methode pr6citee. 



De manidre encore plus particuliere, les suspensions aqueuses de mati^res min6rales 
20 selon Tinvention, se caracterisent en ce qu'elles contiennent de 0,05 % 4 1 0 % dudit 
copolymSre en poids sec par rapport au poids sec de substances min^rales. 



D'une maniere tout aussi particuliere, les suspensions aqueuses de mati^res 
minerales selon I'invention, se caracterisent en ce que ledit copolymere est sous sa 
forme acide, ou partiellement ou totalement neutralisee par un ou plusieurs agents de 
neutralisation. 



Ces agents de neutralisation sont ceux disposant d'une fonction neutralisante 
monovalente ou d'une fonction neutralisante polyvalente tels que par exemple pour 
la fonction monovalente ceux choisis dans le groupe constitue par les cations 
alcalins, en particulier le sodium, le potassium, le lithium, I'ammonium ou les 
amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques et/ou cycliques telles que par 
exemple la st6arylamine, les dthanolamines (mono-, di-, triethanolamine), la mono et 
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diethylamine, la cyclohexylamine, la methylcyclohexylamine, I'amino methyl 
propanol, la morpholine, ou bien encore pour la fonction polyvalente ceux choisis 
dans le groupe constitue par les cations divalents alcalino-terreux, en particulier le 
magnesium et le calcium, ou encore le zinc, de meme que par les cations trivalents, 
5 dont en particulier raluminiiim, ou encore par certains cations de valence plus 61ev6e. 

Une autre variante de I'invention consiste en ce que les suspensions aqueuses de 
matieres min6rales selon Tinvention, contiennent de 0,05 % a 10 % dudit 
copolymere en poids sec par rapport au poids sec de substances min^rales et au 
1 0 moins un autre dispersant ou agent d' aide au broyage. 

Cet autre dispersant ou agent d'aide au broyage est alors choisi parmi les dispersants 
ou agents d'aide au broyage bien connus de Thomme du metier tels que notamment 
les homopoly meres ou copolymeres de Tacide acrylique sous leurs formes acides, ou 

15 partiellement ou totalement neutralisees par un ou plusieurs agents de neutralisation, 
les agents de neutralisations etant choisis parmi la meme liste que celle 
pr6cedemment citee, ou est choisi parmi les dispersants ou agents d'aide au broyage 
tels que notamment les donneurs d'ions U^O^ parmi lesquels on peut citer 
preferablement Tacide phosphorique et/ou ses sels avec des bases mono et/ou 

20 divalentes telles que la sonde ou la chaux, 

De maniere particuliere, les suspensions aqueuses de matieres minerales selori 
Pinvention contiennent de 0,05 % a 1,0 %, en poids sec par rapport au poids sec de 
substances minerales, desdits autres dispersants ou agents d'aide au broyage. 

25 

De maniere egalement particuliere, les suspensions aqueuses de matieres minerales 
selon r invention se caracterisent en ce qu'elles ont une teneur en matiere s^che 
comprise entre 15 % et 85 % en poids, et de preference entre 40% et 80%, et plus 
preferentiellement entre 50 % et 78 %. 

30 

En outre, les suspensions aqueuses de matieres minerales selon T invention se 
caracterisent en ce que les matieres minerales sont choisies parmi le carbonate de 
calcium, et diverses charges analogues comme la dolomie, le gypse, I'hydroxyde de 
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calcium, le blanc satin, le dibxide de titane, le trihydroxyde d'aluminium ou encore 
les charges mixtes a base de carbonates de divers m^taux comme notanunent le 
calcium associ6 au magnesium et analogues, diverses matieres comme le talc ou 
analogues, et les melanges de ces charges entre elles, comme par exemple les 
5 melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium-kaolin, ou encore les 
melanges carbonate de calcium avec le trihydroxyde d'aluminium, les kaolins, les 
kaolins calcin6s, le mica ou encore avec des fibres synth^tiques ou naturelles ou 
encore les co-structures des mineraux comme les co-structures talc-carbonate de 
calcivim ou talc-dioxyde de titane. 

10 

De maniere preferentielle les suspensions aqueuses de matieres min6rales selon 
rinvention se caracterisent en ce que la matiere minerale est du carbonate de calcium 
tel que du carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou 
leurs melanges. 

15 Ces suspensions aqueuses de matieres minerales selon Tinvention sont egalement 
caract&isees en ce que la matidre minerale presente un diametre median de grain^ 
mesure par S6digraph™ 5100, compris entre 50 jim et 0,1 ^m, pr6f(6rentiellement 
entre 5 |jm et 0,2 ^un et tr6s preferentiellement entre 2 jim et 0,5 ^m. 

20 Ces suspensions aqueuses de matieres minerales selon I'invention sont 6galement 
caract6ris6es en ce qu'elles ont un pH compris entre 7,5 et 13, preferentiellement 
entre 8 et 12, et tres preferentiellement entre 8,5 et 10. 

L'utilisation, selon I'invention, comme agent d'aide au broyage de matieres 
25 minerales en suspension aqueuse, d'un copolymere se caracterise en ce que ledit 
copolymere est compose 

a) d'au moins un monomere anionique a insaturation ethylenique et a fonction 
monocarboxylique choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a 
30 fonction monocarboxylique tels que I'acide acrylique ou m^thacrylique ou 

encore les h^miesters de diacides tels que les monoesters en Ci a C4 des acides 
mal6ique ou itaconique, ou leurs melanges, ou a fonction dicarboxylique choisi 
parmi les monomeres k insaturation ethylenique et fonction dicarboxylique tels 
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que I'acide crotonique; isocrotonique, cinnamique, itaconique, maleique, ou 
encore les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que I'anhydride maleique ou 
a fonction sulfonique choisi parmi les monom^res k insaturation ethylenique et 
h fonction sulfonique tels que I'acide acrylamido-m6thyl-propane-sulfonique, 
le m^thallylsulfonate de sodium, I'acide vinyl sulfonique et I'acide styrdne 
sulfonique ou bien encore a fonction phosphorique choisi parmi les monomeres 
a insaturation ethylenique et k fonction phosphorique tels que I'acide vinyl 
phosphorique, le phosphate de m^thacrylate d'ethylfene glycol, le phosphate de 
m6thacrylate de propylene glycol, le phosphate d'acrylate d'dthylfene glycol, le 
phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs 6thoxylats ou bien encore a 
fonction phosphonique choisi parmi les monomeres a insaturation 6thyl6nique 
et a fonction phosphonique tels que I'acide vinyl phosphonique, ou leurs 
melanges. 



15 



b) d'au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique de formule 

a): 



R. 



R9 



R' 



dans laqueile : 

- m et p repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
6gal k 150, 

- n repr6sente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 6gai k 
150, 

- q represente un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q 
^ 150, et represente pr^fdrentiellement un nombre entier tel que 15< 
(m+n+p)q < 120, 

- Ri represente I'hydrogene ou le radical m6thyle ou ethyle, 

- R2 represente I'hydrogene ou le radical methyle ou Ethyle, 
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R repr^sente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes 
tels que par exemple les acrylurethanne, m^thacrylurethanne, a-a' 
dimethyl-isoprop^nyl-benzylurethanne, allylurethaiine, de meme qu'au 
groupe des ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore 
au groupe des amides ou des imides ethyl6niquement insaturees, 
- R' represente Thydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 
atomes de carbone, et represente preferentiellement un radical 
hydrocarbon^ ayant 1^12 atomes de carbone et tres preferentiellement 
un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieiurs monomeres de formule (I), 



c) d'au moins un monomere organofluore ou organosilile, choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) ou (lie) ou leurs 
melanges : 




avec formule (Ua) 

20 

dans laquelle : 



ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 
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- r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

R3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe 
des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 
5 vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur^s urethannes tels que par 

exemple les acrylurethanne, m6thacrylur6thanne, a-a' dim6thyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitu^s ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides 6thyleniquement insaturees, 
10 - R4, R5, Rio et Ru, representent Thydrogene ou le radical methyle ou 

ethyle, 

R6, R7, Rs et R9, representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou aryialkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

15 - R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 i 40 atomes de carbone, 

- A et B sont des groupements 6ventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1^4 atomes de carbone. 



avec formule (lib) 

20 

R-A-Si (0B)3 

dans laquelle : 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 

25 groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 

crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes 
tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' 
dimdthyMsopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au 
groupe des ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore 

30 au groupe des amides ou des imides 6thyleniquement insaturees, 

- A est un groupement 6ventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

- B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone. 
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avec formule (lie) : 




5 dans laquelle : 

- m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

- n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 

10 egaUlSO, 

- q3 et q4 representent im nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 

r' represente im nombre tel que 1 < r' < 200, 

Ri3 represente un radical contenant une fonction insaturee polym6risable, 
15 appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 

groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacryluretharme, a-a' dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethaime, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
20 ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 

amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- Ri4, Ri5, R20 et R21, representent Thydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

- R16, Ri7, R18 et Ri9, represented des groupements lineaires ou ramifies 
25 alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 

carbone, ou leur melange, 

- D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
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d ) eventuellement d'au moins un monomere du type acrylamide ou 
m6thacrylamide ou leurs derives et leurs melanges tels que le N-[3- 
(dim6thylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3-(diinethylamino) propyl] 

5 methacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au moins un monomere 

non hydrosoluble tel que les acrylates ou m6thacrylates d'alkyle ou leurs 
melanges, les esters insatures tels que le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) 
ethyl], ou I'acrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl] ou lexirs melanges, les 
vinyliques tels que 1' acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrdne, 

10 Talphamethylstyrene et leurs derives ou leurs melanges, ou d'au moins un 

monomere cationique ou ammonium quatemairc tels que le chlorure ou sulfate 
de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de 
[2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [3- 
(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de dimethyl 

15 diallyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] 

trimethyl anMnonium, ou leurs melanges, 

e) Eventuellement d'au moins un monomere reticulant choisi d'lme maniere non 
limitative dans le groupe constitue par le dimethacrylate d' ethylene glycol, le 
20 trimethylolpropanetriacrylate, I'acrylate d'allyle, les mal6ates d'allyle, le 

methylene-bis-acrylamide, le m6thylene-bis-methacrylamide, le 
tdtrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les Ethers allyliques obtenus a partir 
de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres, 

25 le total des constituants a), b), c), d) et e) etant egal a 100 %, 

et ayant une viscosite intrinseque inferieure ou egale a 100 ml/g determinEe selon la 
mEthode prEcitEe. 

Plus particulierement, I'utilisation du copolymere precite est caracterisee en ce que 
30 ledit copolymere est constitue, exprime en poids : 



a) de 2 % a 95 %, preferentiellement de 3 % a 25 % et tres preferentiellement de 
4 % a 15 % d'au moins un monomere anionique a insaturation ethylenique et a 
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fonction monocarboxylique choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction monocarboxylique tels que i'acide acrylique ou 
methacrylique ou encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters en 
Ci a C4 des acides maleique ou itaconique, ou leurs melanges, ou a fonction 
dicarboxylique choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et 
fonction dicarboxylique tels que I'acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, 
itaconique, maleique, ou encore les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que 
r anhydride mal6ique ou a fonction sulfonique choisi parmi les monomeres k 
insaturation ethylenique et a fonction sulfonique tels que Tacide acrylamido- 
m6thyl-propane-sulfonique, le m6thallylsulfonate de sodium, I'acide vinyl 
sulfonique et I'acide styrene sulfonique ou bien encore a fonction phosphorique 
choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et i fonction 
phosphorique tels que Tacide vinyl phosphorique, le phosphate de methacrylate 
d' ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene glycol, le 
phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate de propylene 
glycol et leurs ethoxylats ou bien encore a fonction phosphonique choisi parmi 
les monomeres a insaturation Ethylenique et a fonction phosphonique tels que 
I'acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, 

b) de 97,9 % a 4,9 %, pref6rentiellement de 95 % a 65 % et trds preferentiellement 
de 92 % a 78 % d'au moins un monomere a insaturation 6thyl6nique non 
ionique de f ormule (I) : 



m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 



n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 




dans laquelle : 



6gaU150, 



150, 
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- q repr6sente un nombre entier au moins egal k 1 et tel que 5 < (m+n+p)q 
^ 150, et represente pr6f6rentiellement un nombre entier tel que 15S 
(m+n+p)q< 120, 

- Ri represente I'hydrogdne ou le radical methyle ou 6thyle, 

- R2 represente Thydrog^ne ou le radical methyle ou 6thyle, 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polym^risable, 
appartenant pr^ferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, m^thacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes 
tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylur^thanne, a-a' 
dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de mSme qu'au 
groupe des ethers aliyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore 
au groupe des amides ou des imides ethyleniquement insatur^es, 

- R' represente I'hydrog^ne ou un radical hydrocarbon^ ayant 1 k 40 
atomes de carbone, et represente pr^ftrentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 12 atomes de carbone et tr^s pr6f6rentiellement 
un radical hydrocarbon^ ayant 1 k 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

c) de 0,1 % i 50 %, pr6ferentiellement de 0,2 % a 10 % et tres pr^ferentiellement 
de 0,3 %k5% d'au moins un monom^re organofluore ou organosilil6, choisi 
de manidre pref^rentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) ou (lie) 
ou leurs melanges : 




dans laquelle : 
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- ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inftrieur ou egal a 150, 

- nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'6thylene inferieur ou 

egal a ISO, 

5 - ql et q2 representent im nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 

(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 
r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

R3 represente un radical contenant une fonction insaturee polym6risable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe 

10 des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 

vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que par 
exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylur6thanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 

1 5 amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

. R4, R5, Rio et Rii, representent I'hydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

- R6, R7, Rs et R9, representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 

20 leur melange, 

- R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 ^ 40 atomes de carbone, 

- A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 



25 avec formule (lib) 



R-A-Si (0B)3 

dans laquelle : 

. R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu*au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes 
tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' 
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dim^thyl-isopropenyl-benzylurethanne, allylur^thanne, de meme qu'au 

groupe des ethers allyliques ou vinyliques substitu^s ou non, ou encore 

au groupe des amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

A est un groupement 6ventuellement present, qui represente alors un 

radical hydrocarbone ayant 1 §i 4 atomes de carbone, 

B represente un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 



avec formule (lie) : 




R 



16 



-D--Si-0 



M7 



Rl8 

-Si- B 



R20 



R2I 



L 



nl4- 



Rl3 



q4 



10 



dans laquelle : 



15 



20 



25 



m3, p3, m4 et p4 repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inf&rieiu- ou egal 150, 

n3 et n4 repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieui ou 
^galalSO, 

q3 et q4 repr^sentent un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 <> (m4+n4+p4)q4 < 150, 
r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

Ri3 represente un radical contenant une fonction insatur^e polym^risable, 
appartenant pref6rentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
isopropenyi-benzylur6thanne, ailylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

Ri4, Ri5, R20 et R21, representent I'hydrog^ne ou le radical methyle ou 
ethyle. 
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15 



20 



25 



- Ri6, Ri7, Ri8 et Ri9, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

- D et E sont des groupements 6ventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

d) de 0 % a 50 %, preferentiellement de 0 % a 10 % et tres pr^ferentiellement de 
0 % ^ 5 % d'au moins un monomere du type acrylamide ou mdthacrylamide ou 
leurs derives et leurs melanges tels que le N-[3-(dim6thylamino) propyl] 
acrylamide ou le N-[3-(dimethylamino) propyl] mdthacrylamide, et leurs 
melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel que 
les acrylates ou methacrylates d'alkyle ou leurs melanges, les esters insatur6s 
tels que le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou I'acrylate de N-[2- 
(dimethylamino) ethyl] ou leurs melanges, les vinyliques tels que 1' acetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, I'alphamethylstyrene et leurs derives ou 
leurs melanges, ou d'au moins un monomere cationique ou ammonium 
quatemaire tels que le chlonire ou sulfate de [2-(m6thacryloyloxy) ethyl] 
trim6thyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [2-(acryloyloxy) ^thyl] 
trim^thyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [3-(acrylamido) propyl] 
trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le 
chlorure ou sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou 
leurs melanges, 

e) de 0 % a 5 %, preferentiellement de 0 % 4 3 % d'au moins un monomere 
r6ticulant choisi d'une maniere non limitative dans le groupe constitu^ par le 
dimethacrylate d'ethylene glycol, le trimethylolpropanetriacrylate, I'acrylate 
d'allyle, les maleates d'allyle, le methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis- 
methacrylamide, le tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers 
allyliques obtenus a partir de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le 
sucrose ou autres. 



le total des constituants a), b), c), d) et e) etant egal a 100 %, 
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et ayant une viscosite intrinseque inferienre ou egale a 100 ml/g determinee selon la 
methode precit6e. 



Le copolymdre utilise selon T invention est obtenu par des proc^des connus de 
5 copolymerisation radicalaire en solution, en Emulsion directe ou inverse, en 
suspension ou precipitation dans des solvants appropries, en presence de systfemes 
catalytiques et d' agents de transfert connus ou encore par des proc^des de 
polymerisation radicalaire contr616e tels que la methode d^nommee Reversible 
Addition Fragmentation Transfer (RAFT), la methode denomm^e Atom Transfer 
10 Radical Polymerization (ATRP), la methode denommee Nitroxide Mediated 
Polymerization (NMP) ou encore la methode denommee Cobaloxime Mediated Free 
Radical Polymerization. 

Ce copolymere obtenu sous forme acide et eventuellement distille, peut etre 
15 egalement partiellement ou totalement neutralise par un ou plusieurs agents de 
neutralisation disposant d'une fonction neutralisante monovalente ou d'une fonction 
neutralisante polyvalente tels que par exemple pour la fonction monovalente ceux 
choisis dans le groupe constitue par les cations alcalins, en particulier le sodium, le 
potassium, le lithium, Tanunonium ou les amines primaires, secondaires ou tertiaires 
20 aliphatiques et/ou cycliques telles que par exemple la stearylamine, les 
6thanolamines (mono-, di-, triethanolamine), la mono et diethylamine, la 
cyclohexylamine, la methylcyclohexylamine, I'amino methyl propanol, la 
morpholine, ou bien encore pour la fonction polyvalente ceux choisis dans le groupe 
constitu6 par les cations divsilents alcalino-terreux, en particulier le magnesium et le 
25 calcium, ou encore le zinc, de meme que par les cations trivalents, dont en particulier 
Taluminium, ou encore par certains cations de valence plus elevee. 

•Chaque agent de neutralisation intervient alors selon des taux de neutralisation 
propres a chaque fonction de valence. 

30 

Selon une autre variante, le copolymere issu de la reaction de copolymerisation peut 
eventuellement avant ou apres la reaction de neutralisation totale ou partielle, etre 
traite et separe en plusieurs phases, selon des procedes statiques ou dynamiques 
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connus de rhomme de I'art, par un ou plusieurs solvants polaires appartenant 
notamment au groupe constitue par I'eau, le methanol, I'ethanol, le propanol, 
I'isopropanol, les butanols, T acetone, le tetrahydrofurane ou leurs melanges. 

5 L'une des phases correspond alors au copolymere utilis6 selon Tinvention comme 
agent dispersant et/ou d'aide au broyage de matieres minerales en suspension 
aqueuse. 

L' invention conceme aussi ledit agent faiblement ionique et hydrosoluble, d'aide au 
10 broyage de substances min6rales en suspension aqueuse ayant la propriete d'etre 
faiblement chargee. Ce dit agent se caracterise en ce qu'il est le copolymere. 
precedemment d6crit. 

L' invention conceme egalement le procede de broyage mettant en oeuvre ledit agent 
15 d'aide au broyage de matieres minerales en suspension aqueuse. 

En pratique, selon invention, Toperation de broyage de la substance min6rale 
consiste a affmer en particules tres fines ladite substance avec un corps broyant dans 
un milieu aqueux a Taide du copolymere utilise comme agent d'aide au broyage. 

20 

Une variante consiste a former, par introduction de la quantite totale du copolymere, 
une suspension aqueuse de la substance minerale a broyer, dont les particules ont une 
dimension initiale au plus egale a 50 micrometres. 

25 A la suspension de la substance minerale a broyer ainsi formee, on ajoute le corps 
broyant de granulometrie avantageusement comprise entre 0,20 millimetre et 4 
millimetres. 

Le corps broyant se presente en general sous la forme de particules de materiaux 
30 aussi divers que Toxyde de silicium, Toxyde d'aluminium, I'oxyde de zirconium ou de 
leurs melanges ainsi que les resines synth^tiques de haute durete, les aciers, ou 
autres. 



wo 2004/041882 



42 



'CT/IB2003/005063 



Le corps broyant est de preference ajoute a la suspension en une quantite telle que le 
rapport en poids entre ce mat^riau de broyage et la substance minerale h broyer soit 
d'au moins 2/1, ce rapport etant de preference compris entre les iimites 3/1 et 5/1 . 

5 Le melange de la suspension et du corps broyant est alors soumis a I'action 
m^canique de brassage, telle que celle qui se produit dans un broyeur classique a 
microelements. 

La quantite d'agent d'aide au broyage introduit varie de 0,05 % ^ 10 % en poids sec 
1 0 desdits copolymeres par rapport a la masse s6che de la substance minerale k affmer. 

Le temps necessaire pour obtenir une excellente finesse de la substance minerale 
apres broyage varie selon la nature et la quantite des substances minerales a affiner et 
selon le mode d'agitation utilise et la temperamre du milieu pendant I'operation de 
1 5 broyage. 

Une autre variante consiste a utiliser une partie de I'agent d'aide au broyage avant 
I'etape de broyage et a mettre en oeuvre le reste de la quantite de I'agent d'aide au 
broyage pendant I'operation de broyage. 

20 

Enfin, une autre variante consiste a ne pas mettre en oeuvre le copolymere avant 
retape de broyage et a utiUser toute la quantite necessaire pendant l'op6ration de 
broyage, qui se deroule en une ou plusieurs etapes. 

25 Ainsi, selon invention, le procede de broyage en suspension aqueuse destines k des 
applications pigmentaires consistant a affmer en particules tres fines une suspension 
aqueuse de ces materiaux mineraux se caracterise en ce que I'on utilise comme agent 
d'aide au broyage 0,05 % a 10 % en poids sec des polymeres precites par rapport au 
poids sec de matidres minerales avant et/ou pendant I'etape de broyage. 

JO 

Un autre mode de realisation de I'invention consiste aussi a mettre en oeuvre, en plus 
dudit copolymere utilise comme agent d'aide au broyage, au moins un autre agent 
d'aide au broyage avant et/ou pendant I'etape de broyage. 
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Ainsi, selon une variante, le precede de broyage selon Tinvention se caracterise en ce 
que Ton utilise comme agent d'aide au broyage 0,05 % a 10 % en poids sec des 
polymeres precites par rapport au poids sec de matieres minerales et au moins un 
5 autre dispersant ou agent d'aide au broyage avant et/ou pendant I'etape de broyage. 

Get autre dispersant ou agent d'aide au broyage est alors choisi parmi les dispersants 
ou agents d'aide au broyage bien connus de rhomme du metier tels que notamment 
les homopolymeres ou copolymeres de I'acide acrylique sous leurs formes acides, ou 

10 partiellement ou totalement neutralis^es par un ou plusieurs agents de neutralisation, 
les agents de neutralisations etant choisis parmi la meme liste que celle 
prec^demment cit6e, ou est choisi parmi les dispersants ou agents d'aide au broyage 
tels que notamment les donneurs d'ions H3O* parmi lesquels on peut citer I'acide 
phosphorique et/ou ses sels avec des bases mono et/ou divalentes telles que la soude 

15 oulachaux. 

De maniere particuliere, le proced6 de broyage selon I'invention se caracterise en ce 
que I'on utilise de 0,05 % a 1,0 %, en poids sec par rapport au poids sec de 
substances minerales, dudit autre dispersant ou agent d'aide au broyage. 

20 

La temperature au cours de I'^tape de broyage et pour toutes les variantes du proc6d6 
de broyage selon I'invention est comprise entre 15°C et 150°C, preferentiellement 
entre 50°C et 105°C et trds preferentiellement entre 60°C et 98X. 



Pour des matidres minerales contenant du carbonate, le pH au cours de I'etape de 
broyage et pour toutes les variantes du procdde de broyage selon I'invention est 
compris entre 6 et 13, preferentiellement entre 7,5 et 12 et trks preferentiellement 
entre 8 et 10. 

Pour des matieres minerales ne contenant pas de carbonate, le pH au cours de I'etape 
de broyage et pour toutes les variantes du procede de broyage selon I'invention est 
compris entre 2 et 13, preferentiellement entre 7,5 et 12 et trds preferentiellement 
entre 8 et 10. 
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Lors de la mise en CEuvre de ces diverses variantes de broyage, outre le probleme 
qu'elle resout, I'invention possede I'avantage qu'il se forme, pendant le broyage, 
moins de mousse lors de Tutilisation des copolymeres que lors de Tutilisation des 
polymeres de Tart anterieur. 

Un autre avantage de 1' invention consiste en ce que les suspensions aqueuses de 
matieres minerales affinees selon Tinvention ont toujours des grains de matieres 
minerales ayant, a granulometrie equivalente, une surface specifique inferieure aux 
grains de matieres minerales des suspensions aqueuses de matieres minerales 
affinees selon Tart anterieur par mise en oeuvre de polyacrylate. Get avantage est 
perceptible lorsque Tutilisateur final utilise des latex dans ses formulations de 
couchage. 

Ainsi les suspensions aqueuses de matieres minerales selon T invention sont 
caracterisees en ce que les grains de matieres minerales ont, a granulometrie 
equivalente, une surface specifique BET inferieure aux grains de matieres minerales 
des suspensions aqueuses de matieres minerales affinees a Taide d'agents d'aide au 
broyage tels que les polyacrylates homopolymSres ou copolymeres bien connus de 
rhomme de Tart. 

Les substances minerales a affiner selon le precede de invention peuvent 6tre 
d'origines trfes diverses tel que le carbonate de calcium, les dolomies, les kaolins, les 
kaolins calcines, le talc, le gypse, I'oxyde de titane, ou encore le trihydroxyde 
d'aluminium ou toute autre charge et/ou pigment qui doivent etre broyees pour etre 
utilisables dans des applications telles que la fabrication des papiers, cartons ou 
analogues et sont preferentiellement du carbonate de calcium tel que le carbonate de 
calcium naturel choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou leurs melanges. 



5 



10 



Les papiers fabriques selon 1' invention se caracterisent en ce qu'ils contiennent les 
30 dites suspensions aqueuses de charges et/ou pigments selon T invention. 

La port6e et rint^ret de I'invention seront mieux perfus grace aux exemples suivants 
qui ne sauraient etre limitatifs. 
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EXEMPLE 1 

Cet exemple illustre, par la comparaison a granulometrie identique, la reduction de la 
demande en polymere cationique dans la masse par la mise en oeuvre de suspension 
5 aqueuse de carbonate de calcium contenant le copolymfere utilise, selon T invention, 
comme agent d'aide au broyage. 

Essai n^ 1 

10 Cet essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre 0,27 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un polyacrylate de sodium et de magnesium de 
viscosity intrinsfeque egale a 7,8 ml/g selon la methode dite methode de visco. 
intrinseque precitee pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'xm diametre 
median de 15 fxm, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant une 

15 concentration en matiere seche egale a 65,5 % en poids et ayant ime granulometrie 
telle que 61 % en poids des particules ont un diametre inferieur a 2 ^m, 30 % en 
poids des particules ont im diamfetre inferieur a 1 jim mesuree au Sedigraph™ 5100 
correspondant a un diametre median ^gal a 1,63 jixn. 

20 Pour ce faire, on utilise un broyeur du type Dyno-Mill™ a cylindre fixe et impulseur 
toumant, dont le corps broyant est constitu6 par des billes a base de zirconium de 
diametre compris dans I'intervalle 0,6 millimetre a 1 millimetre. 

Le volume total occupe par le corps broyant est de 1000 centimetres cubes tandis que 
25 sa masse est de 2700 g. 

La chambre de broyage a un volume de 1400 centimetres cubes. 

La Vitesse circonferentielle du broyeur est de 10 metres par seconde. 
30 La suspension de pigment est recyclee a raison de 40 litres par heure. 

La sortie du Dyno-Mill est munie d'un separateur de mailles 200 microns permettant 

de separer la suspension resultant du broyage et le corps broyant. 

La temperature lors de chaque essai de broyage est maintenue a environ SO^'C. 
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Une heure apres la fin du broyage, on recupere dans un flacon un ^chantillon de la 
suspension pigmentaire dont la granulometrie de cette suspension (% des particules 
inferieures a 2 micrometres) est mesurde k I'aide d'un granulometre Sedigraph™ 
5 5100. 

La viscosity Brookfield™ de la suspension est mesuree a I'aide d'un viscosim^tre 
Brookfield™ type RVT, h une temperature de 23°C et une vitesse de rotation de 100 
tours par minute avec le mobile 3 adequat. 

10 

Aprds un temps de repos de 7 jours dans le flacon, la viscosite Brookfield^M de la 
suspension est mesuree par introduction, dans le flacon non agite, du mobile adequat 
du viscosimetre Brookfield™ type RVT, a une temperature de 23°C et une vitesse de 
rotation de 100 tours par minute (viscosite AVAG = avant agitation). 

15 

Les mdmes mesures de viscosite Brookfield™ sont 6galement effectu6es ime fois le 
flacon agit6 pendant 5 minutes et constituent les r^sultats de viscosite APAG (apres 
agitation). 

20 Les r^sultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosite Brookfield™ 

obtenus sont les suivants : 

E.S. = 65,5 % 

Viscosite (To) =115 mPa.s 

Viscosity AVAG (T? jours) = 620 mPa.s 
25 Viscosity APAG (T7 jouis) = 1 55 mPa.s 

Ces mesures de viscosity Brookfield™ ayant 6t6 effectuees, on procdde k la 
determination de la surface specifique et de la demande cationique du carbonate de 
calcium. 

30 

La surface specifique BET d^terminde selon la norme ISO 9277 est egale a 7,2 mVg. 
La demande en polymere cationique PDDPC mesvu-ee, a I'aide du titrateur Mettler 
DL77 et du d6tecteur Mfltec PCD 02 par la m6thode de titration cationique mettant 
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en oeuvre 0,005 mole d'une solution de 20 % de chlorure de poly(N,N-dimethy 1-3,5- 
dimethylene-piperidinium (PDDPC) vendu par Acros Organics est egaie a 12100 jii 
Val/kg, cette valeur etant la valeur correspondante k la charge zero du detecteur 
utilise. 

Essai 2 

Get essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre 0,47 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un polyacrylate de sodium et de magnesium de 
viscosite intrinsfeque 6gale k 7,8 ml/g selon la m6thode dite methode de visco. 
intrinseque precit^e pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre 
median de 15 (im et dans les memes conditions op^ratoires et avec le meme materiel 
que dans I'essai n° 1, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant 
une concentration en matiere seche egale a 75 % en poids et ayant une granulometrie 
telle que 90 % en poids des particules ont un diametre inferieur a 2 jim mesuree au 
SedigraphT'^ 5100. 

Les resultats de concentration en matiere sdche (E.S.) et de viscosite Brookfield™ 
obtenus avec la meme methode de mesure que I'essai n° 1 sont les suivants : 

E.S. = 75,8 % 
Viscosite (To) = 265 mPa.s 
Viscosity AVAG (T7 jours) = 726 mPa.s 
Viscosite APAG (T7 joure) = 278 mPa.s 

Ces mesures de viscosite Brookfield™ ayant et6 effectuees, on precede a la 
determination de la surface specifique et de la demande cationique du carbonate de 
calciimi avec la meme methode que dans I'essai n°l. 

On obtient une surface specifique BET egale a 12,0 mVg et une demande en 
polymere cationique PDDPC egale a 20220 11 Val/kg. 



Essai n^ 3 
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Cet essai illustre I'art ant6rieur et met en oeuvre 0,79 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un polyacrylate de sodium et de magnesium de 
viscosite intrinseque egale a 7,8 ml/g selon la methode dite methode de visco. 
intrinseque precitee pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre 
5 median de 15 Mm et dans les memes conditions operatoires et avec le meme materiel 
que dans Tessai n° 1, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant 
une concentration en matidre seche ^gale a 76,5 % en poids et ayant une 
granulom^trie telle que 78 % en poids des particules ont un diametre inferieur a 1 
\xm mesuree au Sedigraph™ 5100. 

10 

Les resultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosite Brookfield^"^ 
obtenus avec la meme methode de mesure que I'essai n*" 1 sont les suivants : 
E.S. = 77,1 % 
Viscosity (To) = 371 mPa.s 
1 5 Viscosite AVAG (T7 jours) = 886 mPa.s 
Viscosite APAG (T7 jours) = 412 mPa.s 

Ces mesures de viscosity Brookfield™ ayant ete effectu6es, on procdde a la 
determination de la surface specifique et de la demande cationique du carbonate de 
20 calcium avec la meme methode que dans Tessai n°l . 

On obtient une surface specifique BET 6gale a 16,2 mVg et une demande en 
polymere cationique PDDPC egale a 33990 11 Val/kg. 

25 

Essai n° 4 

Cet essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre 0,40 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un copolymere compose, exprimd en poids, de 
14 % d'acide acrylique 
30 - 3 % d'acide methacrylique 

- 83 % de methacrylate de polyethylene glycol de poids moleculaire 2000 

de viscosite intrinseque egale a 20,0 ml/g selon la methode dite methode de visco. 

intrinseque precit6e, pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre 
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median de 15 |im et dans les memes conditions operatoires et avec le meme materiel 
que dans Tessai n"" 1, une suspension aqueuse carbonate de calcixim broy6 ayant une 
concentration en matiere seche egale a 75 % en poids et ayant une granulometrie 
telle que 57 % en poids des particules ont un diametre inftrieur a 2 jim mesuree au 
5 Sedigraph™5100. 

Les resultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosite Brookfield™ 
obtenus avec la meme m^thode de mesure que Tessai n*' 1 sont les suivants : 
E.S. = 71,3% 
10 Viscosite (To) = 158 mPa.s 

Viscosite AVAG (T7 jours) = 677 mPa.s 
Viscosite APAG (T7 jours) = 254 mPa.s 

Ces mesures de viscosite Brookfield^'^ ayant ete effectuees, on precede a la 
determination de la surface specifique et de la demande cationique du carbonate de 
15 calcium avec la mSme methode que dans Tessai n°l . 

On obtient une surface specifique BET egale k 4,9 m^/g et une demande en polymfere 
cationique PDDPC 6gale 4 3100 |Ji Val/kg. 



20 Essai n^ 5 

Get essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre 1,17 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, du copolymere mis en oeuvre dans Tessai n° 4 
pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre median de 15 ^m et 
dans les memes conditions operatoires et avec le meme materiel que dans Tessai n° 
25 1, une suspension aqueuse de carbonate de calciimi broy6 ayant une concentration en 
matiere sdche egale a 75 % en poids et ayant une granulom6trie telle que 87 % en 
poids des particules ont un diametre inferieur k2[xm mesuree au Sedigraph™ 5100. 

Les resultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosite Brookfield"^" 
30 obtenus avec la meme methode de mesure que Tessai n° 1 sont les suivants : 
E.S. = 72,0 % 

Viscosite (To) = 224 mPa.s 
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Viscosite AVAG (T7 jours) = 987 mPa.s 
Viscosite APAG (T7 jours) = 248 mPa.s 

Ces mesures de viscosite Brookfield^"^ ayant ete effectuees, on precede a la 
5 determination de la surface specifique et de la demande cationique du carbonate de 
calcium avec la meme m^thode que dans Tessai n**l. 

On obtient une surface specifique BET egaie a 9,6 m^/g et une demande en polymere 
cationique PDDPC egale a 10000 \i Val/kg. 

10 

Dans cet essai, une mesure de mousse a ete effectu6e en mesurant le temps que met 
pour se former ime certaine hauteur de mousse (hauteur h en cm) et le temps qu'il 
faut pour faire disparaitre cette mousse (tdisp). 
Dans cet essai, t = 90 secondes pour h = 23 cm et tdisp = 5 minutes. 



Essai n° 6 

Cet essai illustre Tinvention et met en oeuvre 0,40 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un copolymere compose, exprime en poids, de : 
20 a) 3,0 % d'acide acrylique et 2,0 % d'acide maleique 

b) 94,0 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri repr6sente Thydrogene 
R2 repr^sente Thydrogfene 
R represente le groupe vinyle 
25 R' represente le radical m^thyle 

avec m = p = 0 ; n = 1 14 ; q= 1 et (mH-n+p)q = 1 14 

c) 1 ,0 % d'un monomere de formule (lib) dans laquelle 

R represente le groupe mdthacrylate 
A represente le radical propyle 
30 B represente le radical methyle 



de viscosity intrinseque egale a 39,5 mi/g selon la methode dite methode de visco. 
intrinseque precitee (et egale a 30,3 ml/g selon la deuxieme methode) 
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pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre median de 15 |i,m et 
dans les memes conditions operatoires et avec le meme materiel que dans l*essai 
n? 1, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broy^ ayant une concentration 
en matifere s^che egale a 75 % en poids et ayant une granulom6trie telle que 59 % en 
5 poids des particules ont un diametre inf6rieiir a 2 ^m mesuree au S^digraph"^** 5100 
correspondant a un diametre median 6gal a 1,41 ^m. 

Les resultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosite Brookfield^'^ 
obtenus avec la meme methode de mesure que I'essai n*^ 1 sont les suivants : 
10 E.S. =75,2% 

Viscosity (To) = 125 mPa.s 

Viscosite AVAG (T7 jours) = 338 mPa.s 

Viscosite APAG (T7 jours) = 127 mPa.s 

15 Ces mesures de viscosity Brookfield™ ayant €t6 effectu6es, on proc6de a la 
determination de la surface specifique et de la demande cationique du carbonate de 
calcium avec la meme methode que dans Tessai n**l . 

On obtient une surface specifique BET 6gale a 4,8 mVg et une demande en polymere 
20 cationique PDDPC egale k 590 jx Val/kg. 

On voit ainsi que la demande en polymere cationique est plus faible que celle de Tart 
anterieur a granulometrie ^quivalente. 

25 Dans cet essai, une mesure de mousse a ete effectuee avec le meme mode operatoire 
que dans T essai n^ 5 et on obtient : 
t = 600 secondes pour h = 6cm et tdisp = immediat. 

Ces r6sultats montrent qu'il se cree beaucoup moins de mousse que dans Tessai de 
30 Tart anterieur. 



Essai n*'' 7 
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Cet essai illustre T invention et met en oeuvre 1,07 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, du copolymere mis en oeuvre dans T essai n® 6 
pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre median de 15 (xm et 
dans les memes conditions operatoires et avec le meme materiel que dans I'essai 
5 n*" 1 , une suspension aqueuse de carbonate de calcium broy6 ayant une concentration 
en matiere seche egale k 75 % en poids et ayant une granulometrie telle que 90 % en 
poids des particules ont un diametre inferieur a 2 nm mesuree au Sedigraph™ 5100 
correspondant a un diametre median egal a 0,83 ^irn. 

10 Les resultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosite Brookfield^'^ 

obtenus avec la meme methode de mesure que T essai n° 1 sont les suivants : 

E.S. = 75,4 % 

Viscosite (To) = 241 mPa.s 

Viscosite AVAG (T? jours) = 359 mPa.s 
1 5 Viscosite APAG (T7 jours) = 241 mPa.s 

Ces mesures de viscosite Brookfield^^ ayant 6te effectuees, on procede h la 
determination de la surface specifique et de la demande cationique du carbonate de 
calcium avec la mSme methode que dans Tessai n*^l. 

20 

On obtient une surface sp6cifique BET 6gale a 6,8 mVg et une demande en polymfire 
cationique PDDPC egale k 2340 Val/kg. 

On voit ainsi que la demande en poly mere cationique est plus faible que celle de Tart 
25 ant^rieur k granulometrie equivalente. 

Dans cet essai, une mesure de mousse a ete effectuee avec le meme mode operatoire 

que dans T essai n° 5 et on obtient : 

t = 600 secondes pour h = 6cm et tdisp = inmiediat, 

30 

Ces resultats montrent qu'ii se cree beaucoup moins de mousse que dans 1' essai de 
Tart ant^rieur. 
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Essai n° 8 



Get essai illustre Tinvention et met en oeuvre 2,10 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, du copolymere mis en CEuvre dans Tessai n** 6 
pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre median de 15 jim et 
dans les memes conditions op6ratoires et avec le meme materiel que dans T essai 
n° 1, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broy6 ayant une concentration 
en matiere seche 6gale a 75 % en poids et ayant une granulometrie telle que 80 % en 
poids des particules ont un diametre inf^rieur a 1 iim mesuree au S6digraph™ 5100 
correspondant a un diametre median egal a 0,55 ^im. 



Les resultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosite Brookfield™ 
obtenus avec la meme methode de mesure que Tessai n° 1 sont les suivants : 
E.S. = 75,0 % 
Viscosite (To) = 717 mPa.s 
1 5 Viscosite AV AG (T7 joun;) = 1 570 mPa.s 
Viscosite APAG (T7 jours) = 697 mPa,s 

Ces mesures de viscosite Brookfield™ ayant 6t6 effectuees, on procede a la 
determination de la surface spdcifique et de la demande cationique du carbonate de 
20 calcium avec la mdme methode que dans T essai n° 1 . 

On obtient une surface specifique BET egale a 8,4 mVg et une demande en polymere 
cationique PDDPC egale a 4590 11 Val/kg. 

25 On voit ainsi que la demande en polymfere cationique est plus faible que celle de Tart 
anterieur a granulometrie equivalente. 

Dans cet essai, une mesure de mousse a et6 effectuee avec le meme mode op6ratoire 
que dans Tessai n° 5 et on obtient : 
30 t = 600 secondes pour h = 6cm et tdisp = inunediat. 



10 



Ces resultats montrent quMl se cree beaucoup moins de mousse que dans P essai de 
I'art anterieur. 
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Essai 9 

Get essai illustre Tinvention et met en ceuvre 0,40 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un copolymdre compose, exprim6 en poids, de : 

a) 8,7 % d'acide acrylique et 1,5 % d'acide methacrylique 

b) 89,4 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente Thydrogene 

R2 represente Thydrogene 

R represente le groupe methacrylate 

R' represente le radical methyle 

avec m = p = 0 ; n = 114 ; q= 1 et (m+n+p)q = 1 14 

c) 0,4 % d'un monomdre de formule (lib) dans laquelle 

R represente le groupe methacrylate 
A represente le radical propyle 
B represente le radical methyle 

de viscosity intrinseque egale a 20,7 ml/g selon la methode dite m^thode de visco, 
intrins6que pr6citee, pour obtenir, k partir d'un carbonate de calcium d'un diam6tre 
median de 15 [im et dans les mSmes conditions op6ratoires et avec le meme materiel 
que dans Tessai n° 1, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant 
une concentration en matiere seche 6gale a 75 % en poids et ayant une granulometrie 
telle que 58 % en poids des particules ont un diametre inftrieur a 2 |am mesuree au 
S6digraphTW5100. 



Les resultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosite Brookfield^'^ 
25 obtenus avec la meme methode de mesure que I'essai n° 1 sont les suivants : 
E.S. = 71,9% 
Viscosite (To) = 138 mPa.s 
Viscosity AVAG (T7 jouis) = 486 mPa.s 
Viscosity APAG (Ttjou^) = 159 mPa.s 

30 

Ces mesures de viscosity Brookfield™ ayant ete effectu6es, on procede a la 
determination de la surface specifique et de la demande cationique du carbonate de 
calcium avec la meme methode que dans I'essai n°l. 
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On obtient une surface speciflque BET egale a 4,8 mVg et une demande en polymere 
cationique PDDPC egale a 340 pL Val/kg. 

On voit ainsi que la demande en polymdre cationique est plus faible que celle de I'art 
5 anterieur h granulometrie ^quivalente. 

Dans cet essai, une mesure de mousse a 6te effectu^ avec le mime mode op6ratoire 
que dans Tessai n" 5 et on obtient : 
t = 510 secondes pour h = 23 cm 
1 0 tdisp = 2 minutes. 

Ces r6sultats montrent qu'il se cree beaucoup moins de mousse que dans 1' essai de 
I'art anterieur. 

15 

Essai n° 10 

Cet essai illustre I'invention et met en oeuvre 1,10 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, du copolym^re mis en oeuvre dans I'essai n* 9 
pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre median de 15 [im et 
20 dans les mSmes conditions operatoires et avec le meme materiel que dans I'essai n° 
1, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant une concentration en 
matidre s6che egale k 75 % en poids et ayant une granulometrie telle que 89 % en 
poids des particules ont un diametre inferieur a 2 |am mesur^e au Sedigraph^*^ 5100. 

25 

Les resultats de concentration en matiere s^che (E.S.) et de viscosity Brookfield™ 
obtenus avec la mime methode de mesure que I'essai n" I sont les suivants : 

E.S. = 73,5 % 
30 Viscosity (To) == 1 64 mPa.s 

Viscosity AVAG (T7jou«) = 593 mPa.s 
Viscosity APAG (T7 jours) = 175 mPa.s 
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Ces mesures de viscosite Brookfield^'^ ayant ete effectuees, on precede a la 
determination de la surface specifique et de la demande cationique du carbonate de 
calcium avec la meme m^thode que dans Tessai n°l. 

5 On obtient une surface specifique BET 6gale a 7,8 mVg et une demande en polymere 
cationique PDDPC egale k 2770 |Li Val/kg. 

On voit ainsi que la demande en polymere cationique est plus faible que celle de Tart 
anterieur a granulometrie equivalente. 

10 

Dans cet essai, une mesure de mousse a ete effectuee avec le mSme mode operatoire 

que dans Tessai n° 5 et on obtient : 

t = 5 10 secondes pour h = 23 cm et tdisp = 2 minutes. 

15 Ces resultats montrent qu'il se cr6e beaucoup moins de mousse que dans T essai de 
Tart anterieur. 

Essai n^ 1 1 

20 Cet essai illustre Tinvention et met en oeuvre 2,08 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, du copolymere mis en oeuvre dans P essai n° 9 
pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'xm diametre median de 15 iLim et 
dans les memes conditions op6ratoires et avec le meme materiel que dans 1' essai n° 
1, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant une concentration en 

25 matidre seche egale a 75 % en poids et ayant une granulometrie telle que 81 % en 
poids des particules ont un diametre infiSrieur k 1 \xm mesuree au S6digraph™ 5100. 

Les resultats de concentration en mati^re s6che (E.S.) et de viscosite Brookfield™ 
obtenus avec la meme methode de mesure que T essai n? 1 sont les suivants : 
30 E.S. = 74,7 % 

Viscosite (To) = 712 mPa.s 

Viscosity AVAG (T7 jours) = 2240 mPa.s 

Viscosite APAG (T7 joure) = 686 mPa.s 
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Ces mesures de viscosite Brookfield™ ayant ete effectuees, on precede a la 
determination de la surface specifique et de la demande cationique du carbonate de 
calcium avec la meme m^thode que dans Tessai n*^l. 

5 

On obtient une surface specifique BET egale a 4,8 mVg et une demande en polymdre 
cationique PDDPC egale a 7050 \i Val/kg. 

On voit ainsi que la demande en polymere cationique est plus faible que celle de Tart 
1 0 ant6rieur a granulom^trie equivalents 

Dans cet essai, une mesure de mousse a ete effectuee avec le meme mode operatoire 

que dans Tessai n*' 5 et on obtient : 

t = 5 10 secondes pour h = 23 cm et tdisp = 2 minutes. 

15 

Ces resultats montrent qu'il se cree beaucoup moins de mousse que dans Tessai de 
Tart anterieur. 



20 Essai n° 12 

Cet essai illustre Tinvention et met en oeuvre 0,40 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un copolymere compose, exprime en poids, de : 

a) 8,7 % d'acide acrylique et 1,5 % d'acide methacrylique 

b) 89,5 % d'un monomdre de formule (I) dans laquelle : 
25 Ri represente Thydrogene 

R2 represente i'hydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec m = p = 0 ; n = 114 ; q= 1 et (m-hn+p)q = 1 14 
30 c) 0,3 % d'un monomere de formule (lib) dans laquelle 

R represente le groupe vinyle 
A est absent 

B represente le radical methyle 
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de viscosite intrinseque egale a 20,4 ml/g selon la methode dite methode de visco. 
intrinseque precitee, pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre 
median de 15 jim et dans les memes conditions operatoires et avec le meme materiel 
que dans Tessai n° 1, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant 
une concentration en matiere sfeche egale i 75 % en poids et ayant une granulom6trie 
telle que 58 % en poids des particules ont un diametre inferieur a 2 jim mesuree au 
S6digraphTM5100. 



10 Les resultats de concentration en matiere seche (E.S,) et de viscosity Brookfield™ 
obtenus avec la meme methode de mesure que I'essai n° 1 sont les suivants : 



E.S. = 73,0 % 
Viscosite (To) = 144 mPa.s 
1 5 Viscosite AVAG (T7 jours) = 628 mPa.s 
Viscosity APAG (T7 jours) = 171 mPa.s 



Ces mesures de viscosite Brookfield™ ayant et6 effectuees, on procede a la 
determination de la surface specifique et de la demande cationique du carbonate de 
20 calcium avec la meme methode que dans Tessai n^'L 

On obtient une surface sp6cifique BET 6gale a 4,8 mVg et une demande en polymdre 
cationique PDDPC egale a 880 \i Val/kg. 

25 On voit ainsi que la demande en poly mere cationique est plus faible que celle de Tart 
anterieur a granulometrie equivalents 

Dans cet essai, une mesure de mousse a ete effectuee avec le meme mode operatoire 
que dans T essai n** 5 et on obtient : 
30 t = 1 80 secondes pour h = 23 cm et tdisp = 3 minutes. 



Ces resultats montrent qu'il se cree moins de mousse que dans I'essai de Tart 
ant6rieur. 
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Essai n° 13 

Get essai illustre T invention at met en oeuvre 1,10 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, du copolym^re mis en oeuvre dans T essai n° 12 
5 pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre median de 15 ^im et 
dans les memes conditions op^ratoires et avec le meme materiel que dans Tessai n° 
1, xme suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant une concentration en 
matifere seche egale a 75 % en poids et ayant une granulometrie telle que 90 % en 
poids des particules ont un diametre inferieur a 2 |im mesuree au Sedigraph™ 5100. 

10 

Les resultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosite Brookfield™ 
obtenus avec la mfime methode de mesure que T essai n° 1 sont les suivants : 
E.S. = 73,1% 
Viscosite (To) == 195 mPa.s 
1 5 Viscosite AVAG (T7 jours) = 73 1 mPa.s 
Viscosite APAG (T7 jours) = 185 mPa.s 

Ces mesures de viscosite Brookfield™ ayant ete effectuees, on procede a la 
determination de la surface specifique et de la demande cationique du carbonate de 
20 calcium avec la meme methode que dans T essai n° 1 . 

On obtient une surface specifique BET egale k 8,1 m^/g et une demande en polymdre 
cationique PDDPC egale a 3760 ji Val/kg. 

25 On voit ainsi que la demande en poly mere cationique est plus faible que celle de Tart 
anterieur a granulometrie equivalents 

Dans cet essai, une mesure de mousse a ete effectuee avec le meme mode op6ratoire 
que dans I'essai n'^' 5 et on obtient : 
30 t = 1 80 secondes pour h = 23 cm et tdisp = 3 minutes. 



Ces resultats montrent quMl se cr^e moins de mousse que dans Pessai de Tart 
anterieur. 
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Essai 14 

Get essai illustre Pinvention et met en oeuvre 2,10 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, du copolymere mis en oeuvre dans T essai n^ 12 
5 pour obtenir, k partir d'un carbonate de calcium d'un diamfetre median de 15 jim et 
dans les memes conditions operatoires et avec le meme materiel que dans Tessai n"" 
1, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant une concentration en 
matiere seche egale a 75 % en poids et ayant une granulometrie telle que 83 % en 
poids des particules ont un diametre inferieur a 1 \xm mesuree au Sedigraph™ 5100. 

10 

Les resultats de concentration en matiere seche (E,S,) et de viscosite Brookfield^'^ 
obtenus avec la meme methode de mesure que Tessai n"" 1 sont les suivants : 
RS. = 74,3 % 
Viscosite (To) = 613 mPa.s 
1 5 Viscosite AVAG (T7 jours) = 3030 mPa.s 
Viscosity APAG (T7 jours) = 650 mPa.s 

Ces mesures de viscosity Brookfield™ ayant 6t6 effectuees, on procede k la 
determination de la surface sp6cifique et de la demande cationique du carbonate de 
20 calcium avec la meme methode que dans I'essai n°l . 

On obtient une surface specifique BET egale a 11,1 mVg et une demande en 
polymere cationique PDDPC 6gale a 7180 |i Val/kg. 

25 On voit ainsi que la demande en polymere cationique est plus faible que celle de Tart 
anterieur a granulometrie equivaiente. 

Dans cet essai, une mesure de mousse a ete effectuee avec le meme mode operatoire 
que dans I'essai n^ 5 et on obtient : 
30 t = 1 80 secondes pour h = 23 cm et tdisp = 3 minutes. 



Ces resultats montrent quMl se cree moins de mousse que dans Tessai de Tart 
anterieur. 
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Essain^ 15 

Get essai illustre Tinvention et met en oeuvre 0,40 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un copolymere compose, exprime en poids, de : 

5 

a) 8,5 % d'acide acrylique et 1,5 % d'acide methacrylique 

b) 87,0 % d'lm monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente Thydrogene 
R2 represente I'hydrogene 
1 0 R represente le groupe methacry late 

R' represente le radical m^thyle 
avec m = p = 0 ; n = 1 14 ; q= 1 et (m+nH-p)q = 1 14 

c) 3,0 % d'un monomere de formule (lib) dans laquelle 

R represente le groupe methacrylate 
1 5 A represente le radical propy le 

B represente le radical methyle 

de viscosite intrinseque 6gale a 23,2 ml/g selon la m^thode dite methode de visco. 
intrins^que precitee pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'un diamfetre 
20 median de 15 [xm et dans les mdmes conditions operatoires et avec le meme materiel 
que dans Tessai n° 1, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant 
une concentration en matiere seche egale a 75 % en poids et ayant une granulometrie 
telle que 58 % en poids des particules ont un diametre inferieur a 2 jim mesuree au 
Sedigraph^'^5100. 

25 

Les resultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosite Brookfield™ 
obtenus avec la mgme methode de mesure que Tessai n"* 1 sont les suivants : 

RS. =- 73,7 % 
30 Viscosite (To) = 1 56 mPa.s 

Viscosite AVAG (T7 jours) = 733 mPa.s 
Viscosite APAG (T? jours) = 197 mPa.s 
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Ces mesures de viscosite Brookfield™ ayant 6t6 effectuees, on precede a la 
ddtennination de la surface sp6cifique et de la demande cationique du carbonate de 
calcium avec la meme methode que dans I'essai n*!. 

5 On obtient une surface sp6cifique BET egale k 4,9 mVg et une demande en polymere 
cationique PDDPC 6gale h 1280 n Val/kg. 

On voit ainsi que la demande en polymere cationique est plus faible que cellede I'art 
ant^rieur k granuiom^trie ^quivalente. 

10 

Dans cat essai, une mesure de mousse a 6t6 effectuee avec le meme mode op6ratoire 

que dans I'essai n° 5 et on obtient : 

t = 150 secondes pour h = 23 cm et Uisp = 4 minutes. 

15 Ces r6sultats montrent qu'il se cr6e moins de mousse que dans I'essai de I'art 
ant6rieur. 

Essai n° 16 

20 Get essai illustre 1' invention et met en oeuvre 1,25 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, du copolymere mis en oeuvre dans I'essai n° 15 
pour obtenir, k partir d'un carbonate de calcium d'un diametre median de 15 Jim et 
dans les m^mes conditions op6ratoires et avec le m6me materiel que dans I'essai n° 
1, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant une concentration en 

25 matiere seche 6gale k 75 % en poids et ayant une granulom^trie telle que 87 % en 
poids des particules ont un diametre imKrieur i 2 jim mesuree au S6digraph™ 5100. 

Les r^sultats de concentration en matiere s^che (E.S.) et de viscosite BrookfieldT" 
obtenus avec la meme methode de mesure que I'essai n° 1 sont les suivants : 
30 E.S. = 75,9 % 

Viscosite (To) = 196 mPa.s 
Viscosity AVAG (T? jours) = 642 mPa.s 
Viscosite APAG (T? jours) = 189 mPa.s 
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Ces mesures de viscosite Brookfield™ ayant ete effectuees, on precede a la 
determination de la surface specifique et de la demande cationique du carbonate de 
calcium avec la meme methode que dans Tessai n*^l. 

5 

On obtient une surface specifique BET egale a 7,6 mVg et une demande en polymere 
cationique PDDPC egale a 4150 Val/kg. 

On voit ainsi que la demande en polymere cationique est plus faible que celle de Tart 
10 ant^rieur a granulometrie equivalente. 

Dans cet essai, une mesure de mousse a ete effectuee avec le meme mode operatoire 

que dans Tessai n° 5 et on obtient : 

t = 150 secondes pour h = 23 cm et tdisp = 4 minutes. 

15 

Ces resultats montrent qu'il se cr6e moins de mousse que dans Tessai de Tart 
ant6rieur. 

20 Essai nM 7 

Cet essai illustre Tinvention et met en oeuvre 2,08 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, du copolymere mis en oeuvre dans Tessai n° 15 
pour obtenir, a partir d'un carbonate de calciimi d'lm diametre median de 15 [im et 
dans les memes conditions operatoires et avec le meme materiel que dans 1' essai n® 
25 1, une suspension aqueuse de carbonate de calciimi broye ayant une concentration en 
matiere seche egale i 75 % en poids et ayant une greuiulometrie telle que 81 % en 
poids des particules ont un diametre inferieur a 1 \xm mesuree au Sedigraph^** 5100. 

Les resultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosite Brookfield'^'^ 
30 obtenus avec la meme methode de mesure que Tessai n° 1 sont les suivants : 



E.S. = 77,0 % 

Viscosite (To) = 648 mPa.s 
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Viscosite AVAG (T7 jours) = 2840 inPa.s 
Viscosite APAG (T7 jours) = 747 mPa.s 

Ces mesures de viscosite Brookfield^^ ayant 6te effectuees, on procfede a la 
5 determination de la surface specifique et de la demande cationique du carbonate de 
calcium avec la meme methode que dans Tessai n*^l . 

On obtient une surface specifique BET egale a 9,3 mVg et une demande en polymere 
cationique PDDPC 6gale a 6900 11 Val/kg, 

10 

On voit ainsi que la demande en polymere cationique est plus faible que celle de Tart 
anterieur k granulometrie 6quivalente. 

Dans cet essai, une mesure de mousse a ete effectuee avec le meme mode operatoire 
15 que dans 1' essai n° 5 et on obtient : 

t = 1 50 secondes pour h = 23 cm et tdisp = 4 minutes. 

Ces resultats montrent qu'il se cree moins de mousse que dans Tessai de Tart 
anterieur. 

20 

Essai n^ 18 

Cet essai illustre T invention et met en oeuvre 0,79 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un copolym6re compose, exprime en poids, de : 

25 

a) 8,5 % d'acide acrylique et 1,5 % d'acide methacrylique 

b) 87,0 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente I'hydrogene 
R2 represente Thydrogene 
30 R represente le groupe methacrylate 

R* represente le radical methyle 
avec m = p = 0 ; n = 1 14 ; q= 1 et (m+n+p)q = 1 14 

c) 3,0 % d'un monomere de formule (lib) dans laquelle 
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R repfesente le groupe vinyle 
A est absent 

B represente le radical methyle 



5 de viscosite intrinseque egale A 20,0 ml/g selon la methode dite m^thode de visco. 
intrinsfeque pr^citee, pour obtenir, a partir d'vin carbonate de calcium d'un diametre 
median de 15 jim et dans les memes conditions operatoires et avec le mdme materiel 
que dans I'essai n** 1, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant 
une concentration en matiere seche 6gale a 75 % en poids et ayant une granulom^trie 
10 telle que 63 % en poids des particules ont un diametre inferieur a 2 ^lm mesur^e au 
Sedigraph™ 5100. 

Les resultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosite Brookfield^" 
obtenus avec la meme methode de mesure que I'essai n° 1 sont les suivants : 
15 E.S. = 74,5% 

Viscosity (To) = 145 mPa.s 

Viscosity AVAG (T7 jours) = 285 mPa.s 

Viscosite APAG (T7 jours) = 1 12 mPa.s 

20 Ces mesures de viscosite Brookfield^^" ayant ete effectuees, on procede a la 
determination de la demande cationique du carbonate de calcium avec la meme 
mdthode que dans I'essai n°l. 

On obtient une demande en polymere cationique PDDPC egale a 2500 Val/kg. 

25 

On voit ainsi que la demande en polymere cationique est plus faible que celle de Tart 
anterieur a granulometrie equivalente. 

30 Essai n^ 19 

Get essai illustre I'invention et met en oeuvre 1,10 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, du copolymere mis en oeuvre dans Tessai n° 18 
pour obtenir, k partir d'un carbonate de calcium d'un diametre median de 15 ^tm et 
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dans les memes conditions operatoires et avec le meme materiel que dans Tessai n*^ 
1, line suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ay ant une concentration en 
matiere seche egale a 75 % en poids et ayant une granulometrie telle que 93 % en 
poids des particules ont un diametre inferieur a 2 |Lim mesuree au Sedigraph^" 5 iqo. 

5 

Les r6sultats de concentration en matidre seche (E.S.) et de viscosity Brookfield™ 
obtenus avec la meme methode de mesure que I'essai n"* 1 sont les suivants : 
E.S. = 74,0 % 
Viscosity (To) = 249 mPa.s 
10 Viscosite AVAG (T7 jours) = 1260 mPa.s 
Viscosite APAG (T7 jours) = 279 mPa.s 

Ces mesures de viscosite Brookfield^'^ ayant ete effectu^es, on procede a la 
determination de la demande cationique du carbonate de calcium avec la meme 
1 5 methode que dans Tessai n° 1 . 

On obtient une demande en polymdre cationique PDDPC 6gale k 4040 [i Val/kg. 



On voit ainsi que la demande en polymere cationique est plus faible que celle de I'art 
anterieur a granulometrie equivalente. 

Essai n^ 20 

Get essai illustre Tinvention et met en oeuvre 2,10 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, du copolymere mis en oeuvre dans I'essai n° 18 
pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre median de 15 |Lim et 
dans les memes conditions operatoires et avec le meme materiel que dans I'essai n° 
i, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant une concentration en 
matiere seche egale a 75 % en poids et ayant une granulometrie telle que 83 % en 
poids des particules ont un diametre inferieur a 1 |im mesuree au S6digraph™ 5100, 



Les resultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosite Brookfield^'^ 
obtenus avec la meme methode de mesure que I'essai n° 1 sont les suivants : 
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E.S. = 74,3 % 

Viscosite (To) = 808 mPa.s 

Viscosite AVAG (T7 jours) = 3000 mPa.s 

Viscosite APAG (T7 jours) = 802 mPa.s 

5 

Ces mesures de viscosity Brookfield^** ayant ete effectuees, on procede a la 
determination de la demande cationique du carbonate de calcium avec la meme 
methode que dans I'essai n®l. 

10 On obtient une demande en polymere cationique PDDPC egale a 7710 Val/kg. 

On voit ainsi que la demande en polymere cationique est plus faible que celle de I'art 
anterieur a granulometrie equivalents 



15 

Essai n^21 

Get essai illustre T invention et met en oeuvre 0,27 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, du copolymere mis en oeuvre dans I'essai n° 6 
pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre median de 15 ^im et 

20 dans les mSmes conditions operatoires et avec le mSme materiel que dans Tessai n° 
1, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant ime concentration 
en matifere s6che 6gale a 65,1 % en poids et ayant une granulometrie telle que 60 % 
en poids des particules ont un diametre infSrieur a 2 \xm, 33 % en poids des 
particules ont un diametre inferieur a 1 \xm mesuree au Sedigraph™ correspondant a 

25 un diametre median egal a 1 .50 \im. 

Les resultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosite Brookfield™ 
obtenus avec la meme methode de mesure que I'essai n** 1 sent les suivants : 
E.S. = 65,1 % 
30 Viscosite (To) = 1 83 mPa.s 

Viscosity AVAG (T7 jours) = 354 mPa.s 
Viscosite APAG (T7 jours) = 205 mPa.s 
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Ces mesures de viscosite Brookfield^" ayant ete effectuees, on precede a la 
determination de la demande cationique avec la meme methode que dans I'essai n*^l . 
On obtient une demande en poly mere cationique PDDPC 6gale a 410 fi Val/kg. 

On voit ainsi que la demande en polymere cationique est plus faible que celle de Tart 
anterieur a granulometrie 6quivalente. 

Dans cet essai, une mesure de mousse a ete effectu6e avec le meme mode operatoire 

que dans I'essai n° 5 et on obtient : 

t = 600 secondes pour h = 6cm et tdisp = imm6diat. 

Ces resultats montrent qu'il se cree beaucoup moins de mousse que dans I'essai de 
Tart anterieur. 



15 ' Essai n^ 22 

Cet essai illustre T invention et met en oeuvre 0,40 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, du copolymere mis en oeuvre dans I'essai n° 6 
pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre median de 15 jxm et 
dans les mSmes conditions operatoires et avec le meme materiel que dans I'essai n° 
20 1 , une suspension aqueuse de carbonate de calciiun broye ayant une concentration en 
mati^re seche ^gale a 76,0 % en poids et ayant une granulometrie telle que 74 % en 
poids des particules ont un diamfetre inferieur k 2 |im, 39 % en poids des particules 
ont un diametre inferieur a 1 jam mesuree au Sedigraph"^"^ correspondant a un 
diametre median egal a 1 .25 Jim. 

25 

Les resultats de concentration en matiere seche (E,S.) et de viscosity Brookfield™ 
obtenus avec la meme m6thode .de mesure que I'essai n® 1 sont les suivants : 

E.S. = 76,0 % 
30 Viscosity (To) = 295 mPa.s 

Viscosite AVAG (T7 jours) = 505 mPa.s 
Viscosite APAG (T7 jours) = 195 mPa.s 
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Ces mesures de viscosite Brookfield^'*^ ayant ete effectuees, on precede a la 
determination de la demande cationique du carbonate de calcium avec la meme 
methode que dans I'essai n^L 

5 On obtient une demande en polymfere cationique PDDPC 6gale a 550 Val/kg. 

On volt ainsi que la demande en poiymere cationique est plus faible que celle de I'art 
anterieur h granulom6trie equivalente. 

10 Dans cet essai, une mesure de mousse a ete effectu^e avec le meme mode operatoire 
que dans T essai n° 5 et on obtient : 
t = 600 secondes pour h = 6cm et tdisp = inunediat. 

Ces resultats montrent qu'il se cree beaucoup moins de mousse que dans I'essai de 
15 Tart anterieur. 



EXEMPLE2 

20 

Cet exemple illustre le lien entre la retention des charges en charge de masse et la 
demande en poiymere cationique. 

Essai n^ 23 

25 Cet essai illxistre Tart anterieur et met en ceuvre 0,27 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un polyacrylate de sodium et de magnesium de 
viscosite intrinseque egale a 7,8ml/g selon la methode dite methode de visco, 
intrinseque precitee pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre 
median de 1 5 fxm, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant une 

30 concentration en matiere seche egale a 65,5 % en poids et ayant une granulometrie 
telle que 61 % en poids des particules ont un diametre inferieur a 2 jim, 30 % en 
poids des particules ont un diametre inferieur a 1 fim mesuree au S6digraph™ 5100 
correspondant a un diametre median egal a 1,63 \xm. 



s 
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Les resultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosite Brookfield^*^ 

obtenus avec la meme methode de mesure que Tessai n° 1 sent les suivants : 

E,S. = 65,5 % 

Viscosite (To) =115 mPa.s 

Viscosity AVAG (Ty jours) = 620 inPa.s 

Viscosity APAG (Ty jours) = 155 niPa.s 



La determination de la retention de charges dans la masse s'effectue a I'aide de la 
10 methode d^crite ci-apres et simulant des conditions prevalant pour une feuille de 
papier de grammage egal a 80 g/m^ et chargee a 20 % en poids. 

La valeur de la retention des charges repond alors a 1' equation 

15 Retention des charges = Turb. de la caisse d^arrivee - Turb. wire water x 100 

Turb. de la caisse d'arriv6e 

avec Turb. == turbidite 

Turb. de la caisse d'arriv6e = Turb. du melange fibre-charge - Turb, de la fibre 

20 

Pour ce faire, il est done n^cessaire de mesurer d'une part la turbidite du melange 
fibre-charge et d*autre part de mesurer la turbidite de la fibre seule ainsi que la 
turbidite de I'eau de la toile. 

25 Cette derniere est directement mesuree par lecture de la valeur de la turbidite 
indiquee par le Nephelometre 155 de Defensor AG (Suisse) en unites NTU (Nephelo 
Turbidity Unit). 

D' autre part, pour determiner la turbidite du melange fibre-charge, on realise un 
30 melange fibre-charge a partir d'un masterbatch forme par dilution de 4 parts de fibres 
constitutes a 80 % de bouleau et 20 % de pin dans 10 litres d'eau. On ajoute alors 
dans un dispositif appele distributeur (Rapid-Kothen) 18,2 grammes sec du 
masterbatch de fibre et 9,8 grammes de la charge seche a tester que Ton complete 
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avec 5 litres d'eau. Apres 15 minutes d'agitation et Tajout des quantites, indiquees 
dans le tableau 1 ci-apres, d'un agent retenteur du type polyacrylamide 
commercialise sous le nom Praestol™ PK 422, par Stockhausen, Krefeld, Germany, 
on obtient un melange simulant les conditions prevalant pour une feuille de papier de 
5 grammage egal k 80 g/m^ et chargee a 20 % en poids. 

Le melange ainsi forme est seche sous un vide de 0,2 bar pendant plus de 2 secondes. 

Les VEdeurs, a 700 tours par minute, de retention de charges dans la masse, obtenues 
10 par ['equation pr^citee et en fonction du taux d'agent cationique d'aide a la retention 
du type polyacrylamide commercialise sous le nom PraestoF'^ PK 422, pai* 
Stockhausen (Allemagne) sont rassembl6es dans le tableau 1 ci-apres. 



15 Tableau 1 



0 ,01 % PK 422 


0.02 %PK 422 


0,03 % PK 422 


0,04 %PK 422 


0,05 % PK 422 


5 % Retention 
de charge 


14 % Retention 
de charge 


26 % Retention 
de charge 


29 % Retention 
de charge 


31 % Retention 
de charge 



Essai n^ 24 

20 Get essai illustre 1' invention et met en oeuvre 0,40 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, du copolymere mis en oeuvre dans T essai n° 6 
pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre median de 15 fxm et 
dans les memes conditions operatoires et avec le meme materiel que dans Tessai n° 
1, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant une concentration en 

25 mati6re seche 6gale a 75,8 % en poids et ayant une granulom^trie telle que 62 % en 
poids des particulcs ont un diametre inferieur a 2 |im, 32 % en poids des particules 
ont un diametre inferieur a 1 nm mesur^e au Sedigraph^*^ 5100, correspondant a un 
diametre median egal k 1 ,57 ^im. 
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Les resultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosite Brookfield'^'^ 
obtenus avec la meme methode de mesure que Tessai n° 1 sent les suivants : 
E.S. = 75,8 % 
Viscosite (To) = 175 mPa.s 
5 Viscosite AVAG (T7 jours) = 505 mPa.s 
Viscosity APAG (T? jours) = 195 inPa.s 

Ces mesures de viscosity Brookfield^"^ ayant 6t6 effectuees, on procede d la 
determination de la demande cationique du carbonate de calcium avec la meme 
1 0 methode que dans I'essai n° 1 . 

La determination de la retention de charges dans la masse s'effectue avec le meme 
mode operatoire et le meme materiel que ceux utilises dans I'essai precedent. 

15 Les valeurs, a 700 tours par minute, de retention de charges dans la masse, obtenues 
par Tequation pr^citee et en fonction du taux d'agent cationique d'aide k la retention 
du type polyacrylamide commercialism sous le nom Praestol™ PK 422, par 
Stockhausen (Allemagne) sont rassemblees dans le tableau 2 ci-apres. 

20 Tableau 2 



0 ,01% 
PK 422 


0,02% 
PK422 


0,03 % 
PK 422 


0,04 % 
PK 422 


0,05% 
PK 422 


15 % 
Retention de 
charge 


26% 
Retention de 
charge 


38% 
Retention de 
charge 


47% 
Retention de 
charge 


54% 
Retention de 
charge 



La lecture des tableaux 1 et 2 permet de distinguer une meilleure retention des 
charges pour Tessai selon T invention. 



25 EXEMPLE 3 



Get exemple illustre, par la comparaison a granulometrie identique, la reduction de la 
demande en polymere cationique dans la masse par la mise en oeuvre de suspension 
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aqueuse de carbonate de calcium contenant le copolymere utilise, selon rinvention, 
conune agent d'aide au broyage, pour divers precedes de broyage. 

5 Essai n° 25 

Get essai illustre Tinvention et met en oeuvre, comme dispersant avant Tetape de 
broyage, 0,1 % en poids sec, par rapport au poids sec de carbonate de calcium, d'un 
polyacrylate de sodium et de magnesium de viscosity intrinseque egale k 7,8 ml/g 
selon la m^thode dite methode de visco. intrinseque precitee, et comme agent d'aide 

10 au broyage pendant I'^tape de broyage 0, 27 % en poids sec, par rapport au poids sec 
de carbonate de calcium, du copolymere mis en cjeuvre dans 1' essai n'' 6 pour obtenir, 
a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre median de 15 [im, avec le meme 
materiel que dans Tessai n° 1, une suspension de carbonate de calcium broy6 ayant 
une concentration en matiere seche egale a 65,0 % en poids et ayant une 

15 granulometrie telle que 59 % en poids des particules ont un diametre inferieur i 2 
|im, 34 % en poids des particules ont un diamdtre infSrieur a 1 \xm mesuree au 
Sedigraph 5100 correspondant a un diamdtre median egal a 1.58 [im. 

Les r^sultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosity Brookfield™ 
20 obtenus avec la meme methode de mesure que Tessai n° 1 sont les suivants : 

E.S. = 65,0 % 
Viscosite (To) = 163 mPa.s 
Viscosite AVAG (T7 jours) = 319 mPas 
25 Viscosite APAG (T7 jours) = 185 mPa.s 

Ces mesures de viscosite Brookfield™ ayant ete effectuees, on procede a la 
determination de la demande cationique du carbonate de calcium avec la m€me 
methode que dans Tessai n° 1 . 

30 On obtient une demande en polymdre cationique PDDPC egale a 1620 \i Val/kg. 

On voit ainsi que la demande en poly mere cationique est plus faible que celle de Tart 
antdrieur a granulomdtrie equivalente. 
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Essai 26 

Get essai illustre rinvention et met en oeuvre, comme agent d'aide au broyage, 1,8 % 
en poids sec, par rapport au poids sec de carbonate de calcium, du copoiymere mis en 
5 oeuvre dans i'essai n° 6 pour obtenir par un broyage en deux etapes, une suspension 
de carbonate de calcium h 74,7 % en poids de matiere seche et de granulometrie telle 
que 98 % en poids des particules ont un diametre inferieur a 2 jim et 78 % en poids 
des particules ont un diametre inferieur k 1 jim mesuree au Sedigraph™ 5100. 

10 Ce procede de broyage en deux etapes consiste a broyer, au cours de la premiere 
6tape, une suspension de carbonate de calcium de diametre moyen initial egal a 5 ^im 
mesur6 k Taide du granulometre Sedigraph^"^ 5100 en une suspension aqueuse de 
carbonate de calcium a ime granulometrie telle que 62 % en poids des particules ont 
un diametre inferieur a 2 ^im et 37 % en poids des particules ont un diametre 

15 inferieur a 1 [im mesuree au Sedigraph^*^ 5100, puis a broyer cette suspension a la 
granulometrie finale recherchee. 

Les resultats de concentration en matidre seche (E.S.) et de viscosity Brookfield^" 
obtenus avec la mdme methode de mesure que Tessai n° 1 sont les suivants : 

20 

E.S. = 74,7 % 

Viscosite (To) = 750 mPa.s 

Viscosite APAG (T7 jours) = 680 mPa.s 

25 Ces mesures de viscosite Brookfield^" ayant ete effectu6es, on procede a la 
determination de la surface specifique et de la demande cationique du carbonate de 
calcium avec la meme methode que dans I'essai n^l. 

On obtient une surface specifique BET du pigment obtenu, determinee selon la 
30 norme ISO 9277, egale a 7,5 m^/g, et une demande en polymere cationique PDDPC 
egalea4140M.Val/kg. 
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EXEMPLE 4 

Get exemple illustre, par la comparaison a granulometrie identique, la reduction de la 
5 demande en polymere cationique dans la masse par la mise en oeuvre de suspension 
aqueuse de differentes matieres minerales contenant le copolymere utilise, selon 
rinvention, comme agent d'aide au broyage. 

10 Essai n^ 27 

Get essai illustre 1' invention et met en oeuvre 0,40 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de trihydroxyde d'alimiinium, du copolymere mis en oeuvre dans Tessai n° 
6 pour obtenir, a partir d'un trihydroxyde d'aluminium de diametre median egal a 50 
|am et dans les memes conditions operatoires et avec le mSme materiel que dans 
15 r essai n*' 1, une suspension aqueuse de trihydroxyde d' aluminium broye ayant ime 
concentration en matiere seche egale a 51,4 % en poids et ayant une granulometrie 
telle que 48,8 % en poids des particules ont un diametre inf6rieur ^ 2 nm, 29,4 % en 
poids des particules ont un diametre inferieur a 1 |im mesuree au Sedigraph™ 5100 
correspondant k im diametre median ^gal h 2,00 \im. 

20 

Les resultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosity Brookfield™ 
obtenus avec la m6me methode de mesure que Tessai n° 1 sont les suivants : 
E.S. = 48,8 % 
Viscosite (To) = 62 niPa.s 
25 Viscosite AVAG (T7 jouns) = 115 mPa.s 
Viscosite APAG (T7 jou«) = 95 mPa.s 

Ges mesures de viscosite Brookfield™ ayant 6t6 effectu^es, on procede a la 
determination de la demande cationique avec la mSme methode que dans Tessai n°l. 
30 On obtient une demande en polymere cationique PDDPG egale a 590 (X Val/kg. 

On voit ainsi que la demande en polymfere cationique est faible. 
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Essai n° 28 

Get essai illustre Tinvention et met en oeuvre 0,40 % en poids, par rapport au poids 
sec de talc, du copolymere mis en oeuvre dans Tessai n° 6 pour obtenir, k partir d'un 
talc de diametre median egal a 15,7 ^im ou encore de granulometrie telle que 14 % en 
5 poids des particules ont im diametre inferieur k 5 \xm, 4 % en poids des particules ont 
un diametre inferieur a 1 ^m mesuree au Sedigraph™ 5100 et dans les memes 
conditions op^ratoires et avec le m6me materiel que dans Tessai n"" 1, une suspension 
aqueuse de talc broye ayant une concentration en matiere seche 6gale a 28,3 % en 
poids et ayant une granulometrie telle que 41 % en poids des particules ont un 
10 diametre infSrieur a 5 jam, 12 % en poids des particules ont un diametre inf6rieur a 1 
lim mesur6e au S6digraph™ 5 1 00 correspondant a un diametre median egal a 6,3 ^im. 

Les resultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosite Brookfield™ 
obtenus avec la meme methode de mesure que Tessai n° 1 sont les suivants : 
15 E.S. =28,3% 

Viscosite (To) = 219 mPa,s 
Viscosite AVAG (Tvjoui.) - 415 mPa.s 
Viscosite APAG (Tyjouis) = 134 mPa-s 

20 Ces mesures de viscosity Brookfield™ ayant ete effectu^es, on procede a la 
determination de la demande cationique avec la meme methode que dans I'essai 

On obtient ime demande en polymere cationique PDDPC egale a 520 \x Val/kg. 
25 On voit ainsi que la demande en polymere cationique est faible. 



s^sai n^ 29 

Get essai illustre 1' invention et met en oeuvre 0,40 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de kaolin, du copolymere mis en oeuvre dans Tessai n*" 6 pour obtenir, a 
partir d'un kaolin de diametre median egal a 0,33 jim ou encore de granulometrie 
telle que 92 % en poids des particules ont un diametre inf&ieur a 0,5 fim, 4 % en 
poids des particules ont im diametre inferieur a 0,2 jxm mesuree au Sedigraph^ 5100 
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et dans les memes conditions operatoires et avec le meme materiel que dans Tessai 
n° 1, une suspension aqueuse de kaolin broye ay ant une concentration en matiere 
seche egale a 15 % en poids et ayant une granulometrie telle que 95 % en poids des 
particules ont un diametre inferieur a 0,5 |im, 7 % en poids des particules ont un 
5 diametre inferieur a 0,2 nm mesur^e au Sedigraph™ 5100 correspondant a un 
diametre median 6gal a 0,30 )uim. 

Les r^sultats de concentration en matiere seche (E.S.) et de viscosite Brookfield™ 
obtenus avec la meme methode de mesure que Tessai n° 1 sont les suivants : 
10 E.S. = 15,0% 

Viscosite (To) = 244 mPa.s 

Viscosite AVAG (T7 jours) = 212 mPa.s 

Viscosite APAG (T7 jours) = 199 mPa.s 

15 Ces mesures de viscosite Brookfield^'^ ayant ete effectuees, on procede a la 
determination de la demande cationique avec la meme methode que dans I'essai n*^l. 

On obtient une demande en polymere cationique PDDPC egale a 420 11 Val/kg. 
20 On voit ainsi que la demande en polymdre cationique est faible. 



EXEMPLE 5 

25 

Get exemple illustre, par la mesure de brillance et par comparaison a granulometrie 
identique, la stabilite de la sauce de couchage obtenue par la mise en oeuvre d'une 
suspension aqueuse de carbonate de calcium selon T invention. 

Pour ce faire dans chacun des essais de T exemple, on prepare une sauce de couchage 
30 a 68 % de concentration en matiere seche, composee de 

80 parts en sec de la suspension aqueuse de carbonate de calcium k tester, 

5 parts en sec d'une suspension aqueuse de carbonate de calcium plus grossier, 
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- 1 5 parts de kaolin delamine, 

- 9,5 parts de liant, 

- 0,32 parts de carboxy methyl cellulose, 
0,6 part d'alcool polyvinylique, 

5 - 0, 1 5 part d'azurant optique, et 

- 0,4 part de stearate de calcium. 



Une fois la sauce de couchage ainsi pr^paree, on en mesure la viscosite Brookfield^*^ 
^ I'aide d'un viscosimetre Brookfield^" modele DV-II+ 6quipe du mobile 
10 correspondant. 

La sauce de couchage prepar6e est ensuite appliquee sur un papier a base bois de 
53 fxm d'epaisseur et de grammage egal a 82 a I'aide d'une coucheuse pilote 
Combiblades de la societe Jagenberg GmbH equipee d'une lame de 0,457 mm 
15 d'epaisseur. 



On utilise une tfite long dwell time application avec un angle de lame de 45°. La 
Vitesse du couchage est de 1000 m/s et la couche moyenne depos6e est de 1 1 g/m^ 
sur chaque face du papier. 

20 

L'humidite relative obtenue pour chaque papier est de I'ordre de 4,2 % a 4,6 % en 
poids pour poids. 

Le papier ainsi couche est ensuite calandre a Taide d'une super calandreuse a 9 zones 
25 de contact entre les deux rouleaux, commercialisee par calandreuse 

Le diametre de calandrage fer est de 180 mm et de 270 mm par rapport au coton. 

La mesure de la brillance 75 ° TAPPI (norme TAPPI T480 os-78 ) selon Lehmann du 
30 papier couche et calandre, qui consiste a passer la feuille de papier couche et 
calandre dans le brillancemetre de laboratoire (LGDL-05/2 de Lehmann calandreuse 
AG, Suisse) determine le super calandrage. 
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Cette mesure de brillance etarit faite, les echantillons de papier sont coupes en format 
DIN A3 et sont conditionnes dans une piece climatisee et selon la norme DIN EN 
20187 pour determination des valeurs de brillance IS"" DIN selon la norme DIN 54 
502, et 45*^ DIN selon la norme DIN 54 502. 

5 

Essai n^ 30 

Get essai illustre Tart ant^rieur et met en oeuvre une suspension de carbonate de 
calcium de Tart ant^rieur. 

Pour ce faire, afm de preparer la sauce de couchage a tester et de composition 
prec6demment d^crite, on melange, dans un recipient contenant 20 kg d'eau et 
0,125 kg d'un poly aery late de sodium de concentration en matiere seche 6gale a 
42 % et de viscosite intrinseque 6gale a 6,2 ml/g selon la methode dite methode de 
visco. intrinseque precitee, 22,5 kg d'une suspension aqueuse, a 78,2 % de 
concentration en matiere seche, de carbonate de calcivim plus grossier commercialise 
par Omya sous la denomination Hydrocarb^w 60 et 356,5 kg d'une suspension 
aqueuse, a 78,5 % de concentration en matiere sfeche, de carbonate de calcium plus 
fin commercialise par Omya sous la denomination Setacarb™. 



10 



15 



Le melange des carbonates de calcium effectue, on ajoute sous une vitesse 
d'agitation moyenne, 52,5 kg de kaolin d61amin6 conmiercialisee par Kaolin 
International B.V. sous la denomination Amazon™ 88, 



L'agitation est maintenue a vitesse moyenne pendant 15 minutes et apres verification 
visuelle de la presence ou non d'agglomerats, l'agitation est poursuivie jusqu'a la 
disparition des quelques agglomerats ou alors stoppee s'il n'y a pas d'agglomerats. 
II est alors ajoute 7,5 kg d'une solution aqueuse a 15 % de concentration, de 
carboxymethyl cellulose precedenunent dissoute pendant au moins 20 minutes a au 
nioins 90*" C et commercialisee par Noviant sous la denomination CMC Finnfix™ 10. 

On rajoute egalement 8,4 kg d'une solution aqueuse a 25 % de concentration, 
d'alcool polyvinylique precedemment dissout pendant au moins 20 minutes a au 
moins 90° C et conunercialise par Clariant sous la denomination Mowiol™" 4-98. 
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Comme liant, on ajoute alors 28 kg d'une dispersion aqueuse a 50 % en poids d'un 
styrene-butadiene commercialise par Dow Europe sous la denomination Dow Latex 
DL 940 et 38,5 kg d'une dispersion aqueuse a 50 % en poids d'un copolym6re 
5 d'ester acrylique commercialise par BASF sous la denomination Acronal™ S 360 D. 

Enfin sont ajoutes 1,9 kg d'azurant optique sous la forme d'un d6nv€ aqueux de 4,4t 
diaminostilbdne-2,2-acide disulfonique commercialism par Bayer sous le nom 
Blancophor™ P ainsi que 2,8 kg d'une dispersion aqueuse a 50 % de concentration 
10 en mati^re seche d'un stearate de calcium vendu par Henkel-Nopco AS sous le nom 
Nopcote^" C-104. 

Ces ajouts effectues, Tagitation est maintenue pendant encore 15 minutes. 

15 Le pH de la sauce de couchage est alors controle et regl6 a ime valeur d'environ 9 a 
Taide d'tme solution de sonde a 10 %. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est elle aussi contr616e et r^glee a 
une valeur d'environ 68,5 % par ajout eventuel d'eau. 

20 

La viscosite Brookfield™ de la sauce de couchage obtenue mesuree a 32®C a Taide 
du viscosimdtre Brookfield^'*^ modele DV-IR equips du mobile correspondant est 
egale a 6100 mPa.s a 20 min * et 1800 mPa.s a 100 min^ 

25 Les diverses mesures de brillance sont effectuees selon la methode precitee et sont 
rassembles dans le tableau 3 qui suit le prochain essai. 

Essai n'^31 

30 

Get essai illustre invention et met en oeuvre la suspension de carbonate de calcium de 
r essai n® 26 selon T invention. 
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Pour ce faire, afin de preparer la sauce de couchage a tester et de composition 
pr^cedemment d^crite, on melange, dans un recipient contenant 20 kg d'eau et 0,125 
kg d'un polyacrylate de sodium de concentration en matiere seche egale a 42 % et de 
viscosite intrinsfeque egale a 6,2 ml/g selon la methode dite methode de visco. 
5 intrinseque precitee, 22,5 kg d'une suspension aqueuse, a 78,2 % de concentration en 
matifere seche, de carbonate de calcium plus grossier commercialise par Omya sous 
la denomination Hydrocarb™ 60 et 375 kg de la suspension aqueuse de carbonate de 
calcium de Tessai n*' 26 selon Tinvention, a 74,7 % de concentration en matidre 
s^che. 

10 

Le melange des carbonates de calcium effectue, on ajoute sous une vitesse 
d'agitation moyenne, 52,5 kg de kaolin delamine commercialis^e par Kaolin 
International B.V. sous la denomination Amazon^*^ 88. 

15 L'agitation est maintenue a vitesse moyenne pendant 15 minutes et apres verification 
visuelle de la presence ou non d'agglomerats, Tagitation est poursuivie jusqu'a la 
disparition des quelques agglomdrats ou alors stoppee s'il n'y a pas d'agglomerats, 

II est alors ajoute 7,5 kg d'une solution aqueuse a 15 % de concentration, de 
20 carboxymethyl cellulose precedemment dissoute pendant au moins 20 minutes a au 
moins 90*" C et commercialisee par Noviant sous la denomination CMC Finnfix™ 10. 

On rajoute egalement 8,4 kg d'une solution aqueuse a 25 % de concentration, 
d'alcool polyvinylique precedemment dissout pendant au moins 20 minutes a au 
25 moins 90*=* C et commercialise par Clariant sous la denomination Mowiol™ 4-98. 

Comme liant, on ajoute alors 28 kg d'une dispersion aqueuse a 50 % en poids d'lm 
styrdne-butadiene commercialise par Dow Europe sous la denomination Dow Latex 
DL 940 et 38,5 kg d'une dispersion aqueuse a 50 % en poids d'un copolymere 
30 d'ester acrylique commercialise par BASF sous la denomination Acronal™ S 360 D. 



Enfm sont ajoutes 1,9 kg d'azurant optique sous la forme d*un derive aqueux de 4,4- 
diaminostilb6ne-2,2-acide disulfonique commercialism par Bayer sous le nom 
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Blancophor"^'^ P ainsi que 2,8 kg d'une dispersion aqueuse a 50 % de concentration 
en matiere seche d'un stearate de calcium vendu par Henkel-Nopco AS sous le nom 
NopcoteT"C-104. 

5 Ces ajouts effectu6s, 1' agitation est maintenue pendant encore 1 5 minutes. 

Le pH de la sauce de couchage est alors controle et regl6 k une valeur d'environ 9 a 
Taide d*une solution de soude 10 %, 

10 La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est elle aussi controlee et reglee a 
une valeur d'environ 68,5 % par ajout eventuel d'eau. 

La viscosite Brookfield^'^ de la sauce de couchage obtenue mesuree a 32°C a I'aide 
du viscosimetre Brookfield^'** modele DV-II+ 6quipe du mobile correspondant est 
15 6gale a 3600 mPa.s a 20 min' et 1200 mPa.s k 100 min\ 



Les diverses mesures de brillance sont effectu6es selon la methode precit6e et sont 
Tsssembles dans le tableau 3 qui suit. 
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TABLEAU 3 



papier couche 
Brillance (75°TAPPI) OS 
Brillance (75°TAPPI) SS 
Brillance (75«>DIN) OS 
Brillance (75*DIN) 
SS 

Brillance (45«'DIN) OS 
Brillance (45"'DIN) 
SS 

Rugosity (PPS) 1.0 soft OS 
Rugosite (PPS) 1.0 soft SS 



Norme Unit^ Art anterieur 
Essai n° 32 
102 



1301ISO536 g/m_ 



TAPPl 
TAPPI 
DIN 54 502 
DIN 54 502 

DIN 54 502 
DIN 54 502 

ISO 8791-4 
ISO 8791-4 



% 
% 
% 
% 



% 
% 

(iin 



75 
77 
46 
48 

17 
19 

0.610 
0.608 



Invention 
Essai n° 33 

105 

80 

82 

50 

54 

23 
28 

0.579 
0.530 



OS = Surface superieure (Oberseite) 

SS = Cote de la toile ou envers (Siebseite) 



La lecture du tableau permet de constater que le papier couch^ avec les sauces de 
couchages contenant les suspensions aqueuses de carbonate de calcium selon 
I'invention montre une brillance plus elev^e quel que soit Tangle de vision et une 
rugosite plus faible que le papier couch6 avec des sauces de couchage standard de 
Tart anterieur. 

EXEMPLE 6 



Get exempie illustte I'utilisation de la suspension aqueuse selon I'invention dans un 
20 procede de sechage. 
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Essai 32 

Get essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre 0,35 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un polyacrylate de sodium et de magnesium de 
viscosite intrinseque egale a 7,8 ml/g selon la methode dite methode de visco. 
5 intrinseque pr6citee, pour obtenir a partir d'un carbonate de calcium d'un diamfetre 
median de 15 jim, una suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ay ant une 
concentration en matiere sfeche 6gale a 36,9 % en poids et ayant une granulometrie 
telle que 73 % en poids des particules ont un diametre inferieur a 2 ^m, 46 % en 
poids des particules ont un diametre inferieur a 1 |im mesuree au Sedigraph™ 5100 
1 0 correspondant a un diametre median egal 41,17 |im. 

La suspension aqueuse obtenue est ensuite sechee a Taide d'un secheur du 

type Media Slurry Drier MSD 100 de Nara calandreuse CO., calandreuse(Japon). 

1 5 La capacite de sechage obtenue est alors egale h 1 220 g/h de produit sec. 



Essai n^ 33 

Cet essai illustre T invention et met en ceuvre 0,45 % en poids sec, par rapport au 
20 poids sec de carbonate de calcium, du copolymdre mis en oeuvre dans 1' essai n° 6 
pour obtenir, a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre median de 15 |4,m, une 
suspension aqueuse de carbonate de calciimi broye ayant une concentration en 
matiere seche 6gale a 36,9 % en poids et ayant une granulometrie telle que 74 % en 
poids des particules ont un diametre inferieur a 2 |am, 44 % en poids des particules 
25 ont un diametre inferieur a 1 ^m mesuree au Sedigraph'^^ 5100 correspondant a un 
diametre median egal a 1,18 jim. 

La suspension aqueuse obtenue est ensuite s6chee a I'aide d'un secheur du 

type Media Slurry Drier MSD 100 de Nara calandreuse CO., calandreuse(Japon). 

30 



La capacite de sechage obtenue est alors egale a 1542 g/h de produit sec, amenant 
ainsi un gain de 21 % dans la capacite de sechage. 
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Essai n° 34 

Cet essai illustre I'art anterieur et met en oeuvre 0,45 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un polyacrylate de sodium et de magnesium de 
viscosite intrinseque egale a 7,8 ml/g selon la methode dite methode de visco. 
5 intrinseque pr^citee, pour obtenir a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre 
median de 0,72 ^m, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant 
une concentration en matiere seche 6gale k 33,3 % en poids et ayant une 
granulometrie telle que 98 % en poids des particules ont un diametre inf^rieur k 2 
urn, 84 % en poids des particules ont un diamdtre inferieur k 1 ^m mesur^e au 
10 Sedigraph™ 5100 correspondant k un diametre median dgal k 0,60 pm. 

La suspension aqueuse obtenue est ensuite s^chee k I'aide d'un secheur du 
type Media Slurry Drier MSD 100 de Nara calandreuse CO., LTD.(Japon). 



1 5 La capacity de sechage obtenue est alors egale a 1 01 8 g/h de produit 



sec. 



20 



Essai n° 35 

Cet essai illustre I'invention et met en oeuvre 0,45 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, du copolymere mis en oeuvre dans Tessai n" 6 
pour obtenir, k partir d'un carbonate de calcium d'un diametre median de 0,72 (un, 
une suspension aqueuse de carbonate de calcium broy6 ayant une concentration en 
matiere seche egale k 33,3 % en poids et ayant une granulometrie telle que 98 % en 
poids des particules ont un diametre inferieur k 2 urn, 81 % en poids des particules 
25 ont un diamdtre inferieur a 1 iim mesuree au Sedigraph^" 5100 correspondant k un 
diametre median egal a 0,67 p,m. 

La suspension aqueuse obtenue est ensuite sech6e k I'aide d'un secheur du type 
Media Sluny Drier MSD 100 de Nara calandreuse CO., LTD.(Japon). 



30 



La capacity de sechage obtenue est alors egale i 1093 g/h de produit sec, amenant 
ainsi un gain de 7 % dans la capacity de sechage. 
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EXEMPLE 7 

Get exemple illustre Tutilisation de la suspension aqueuse sechee de carbonate de 
calcium selon T invention dans le domaine des matieres plastiques et plus 
5 particulierement dans une application PVC, en comparant la dispersion, dans une 
formulation PVC rigide, d'une suspension aqueuse sechee de carbonate de calcium 
nature! selon 1' invention et selon I'art ant^rieur par comparaison du comportement 
rh^ologique obtenu. 

10 Pour ce faire, on realise pour chacun des essais de I'exemple le melange 
correspondant a la formulation suivante, en parts, k Texception de I'essai n° 36 qui 
ne contient pas de carbonate de calcium : 

PVC EVAPOLSH 6521 conunercialise par EVC (AUemagne) 
15 sulfate tribasique de plomb 
stearate dibasique de plomb 
stearate de calcium 
CireE 

Carbonate de calcium k tester 

20 

Ce melange est realise dans un m61angeur Papenmeier k lOO^C pendant 10 minutes. 
Les melanges sont ensuite g^lifies sur cylindre toumant k 20 tours par minute k 
nCC dans une chambre de malaxage de I'extnisiometre MP, Gettfert Version 2.3.0. 
25 Le comportement rhdologique est alors evalue par la mesure du temps de g^Iification 
du melange. 



100 

1,5 

1,3 

0,6 

0,05 

30,0 



Essai n° 36 - Temoin sans charge 

Get essai est un essai temoin qui conceme la formulation pr6cit6e mais sans 
carbonate de calcium. 

Le temps de gdlification obtenu est egal 4 738 secondes. 
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Essai 37 

Get essai illtistre Tart anterieur et met en oeuvre le produit seche de Pessai n° 32. 

Le temps de gelification obtenu est egal a 720 secondes pour une formulation a 30 

parts de charge, soit un gain de 2,5 % par rapport au temoin sans charge. 



Essai n^ 38 

Get essai illustre invention et met en oeuvre le produit seche de I'essai n"* 33. 

Le temps de gelification obtenu est egal a 562 secondes pour une formulation a 30 

parts de charge, soit un gain de 23,8 % par rapport au temoin sans charge. 



15 



La lecture de ces resultats montre qu'un produit sec de Tinvention peut gtre 
avantageusement utilise dans le domaine des matieres plastiques, et plus 
particulierement dans des formulations PVC rigide. 
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REVENDICATIONS 



1- Suspension aqueuse de matidres min&ales affin^es, de concentration en matiere 
seche pouvant Stre 61ev6e, de viscosity Brookfield™ faible et stable dans le temps et 
ay ant une surface pigmentaire a charge ionique faible caracterisee en ce qu'elle 
contient, comme agent d'aide au broyage, un copolymere compose 



10 



15 



20 



25 



a) d'au moins un monomere anionique a insaturation ^thyl6nique et h fonction 
monocarboxylique choisi parmi les monom^res k insaturation 6thyl6nique et a 
fonction monocarboxylique tels que I'acide acrylique ou m6thacrylique ou encore 
les h^miesters de diacides tels que les monoesters en Ci a C4 des acides mal6ique 
ou itaconique, ou leurs melanges, ou a fonction dicarboxylique choisi parmi les 
monomeres a insaturation 6thyl6nique et fonction dicarboxylique tels que I'acide 
crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, maleique, ou encore les 
anhydrides d'acides carboxyliques, tels que I'anhydride maleique ou ^ fonction 
sulfonique choisi parmi les monomeres i insaturation ^thylenique et a fonction 
sulfonique tels que I'acide acrylamido-methyl-propane-sulfonique, le 
methallylsulfonate de sodium, I'acide vinyl sulfonique et I'acide styrene sulfonique 
ou bien encore h fonction phosphorique choisi parmi les monomdres a insaturation 
ethylenique et a fonction phosphorique tels que I'acide vinyl phosphorique, le 
phosphate de methacrylate d' ethylene glycol, le phosphate de m6thactylate de 
propylene glycol, le phosphate d'acrylate d'6thyl6ne glycol, le phosphate 
d'acrylate de propylene glycol et leurs 6thoxylats ou bien encore a fonction 
phosphonique choisi parmi les monomdres a insaturation ethylenique et k fonction 
phosphonique tels que I'acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges. 



b) d'au moins un monomere k insaturation 6thyl6nique non ionique de formule 
(I): 



R2 




R' 



wo 2004/041882 ^^PCT/IB2003/005063 
W W 

dans laquelle : 

- m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egalalSO, 

5 . n represente un nombre de motifs d'oxyde d'6thyl6ne inferieur ou 6gal a 

150, 

- q represente un nombre entier au moins 6gai a 1 et tel que 5 < (m+n-hp)q 
< 150, et represente preferentiellement un nombre entier tel que 15< 
(m+nH-p)q < 120, 

10 - Ri represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

R2 represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, mal6ique, itaconique, crotonique, 

15 vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les 

acrylurethanne, m^thacrylurethanne, a-a' dim^thyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturdes, 

20 - R' represente I'hydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 k 40 

atomes de carbone, et represente preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement 
un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

25 ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

c) d'au moins un monomere organofluore ou organosiliie, choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) ou (lie) ou leurs 
melanges : 

30 



avec formule (Ila) 
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dans laquelle : 

- ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inf^rieur ou egal a 150, 

- nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

- ql et q2 representent un nombre entier au moins 6gal k 1 et tel que 0 < 
(mH-nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 

r repr^sente un nombre tel que 1 < r < 200, 
- R3 repr&ente un radical contenant une fonction insaturfe polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, mal6ique, itaconique, crotonique, 
vinylphtaiique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les 
acrylur6thanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, aliylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R4, R5, Rio et Rn, representent Thydrogdne ou le radical m^thyle ou 
ethyle, 

- R6, R7, Rg et R9, representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

- R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 

- A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

avec formule (lib) 
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R-A-Si (OB)3 

dans laquelle : 

R reprdsente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 
vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures xjrethannes tels que les 
acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylur^thanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbone ayant 1 4 4 atomes de carbone, 

- B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone. 



avec formule (lie) : 



-13 



Rl4 



Rl5 



20 



25 



O 

rii3 — ' rA- 



o 



■16 Rl8 

D+Si-Oj-Si-E 



L?-i7 J 



q3 



I 



19 



R20 



R 



21 



0' 



.01 



O 



R 



13 



q4 



dans laquelle : 

- m3, p3, m4 et p4 reprdsentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkyl6ne 
inferieur ou egal i 1 50, 

- n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'^thylene inferieur ou 
6gal ^ 150, 

- q3 et q4 representent un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 ^ (m4+n4+p4)q4 < 150, 

- r* represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 
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Ri3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les acrylurethanne, 
5 m^thacrylurethanne, a-a' dim6thyl-isoprop6nyI-benzylur6thanne, 

allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers allyliques ou vinyliques 
substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
6thyl6niquement insatur^es, 

- Ri4, Ri5, R20 et R21, representent Thydrogene ou le radical methyle ou 
10 ethyle, 

R16, Ri7, R18 et Ri9, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

- D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
15 aiors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone. 



d) Eventuellement d'au moins un monomere du type acrylamide ou 
methacrylamide ou leurs derives et leurs melanges tels que le N-[3- 
(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3-(dimahylamino) propyl] 
methacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au moins un monomere 
non hydrosoluble tel que les acrylates ou methacrylates d'alkyle ou leurs 
melanges, les esters insatures tels que le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) 
ethyl], ou I'acrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl] ou leurs melanges, les 
vinyliques tels que I'acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, 
Talphamethylstyrene et leurs derives ou leurs melanges, ou d'au moins un 
monomere cationique ou ammonium quatemaire tels que le chlorure ou sulfate 
de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de 
[2-(acryloyloxy) 6thyl] trimethyl anmionium, le chlorure ou sulfate de [3- 
(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de dimethyl 
diallyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [3-(m6thacrylamido) propyl] 
trimethyl ammonium, ou leurs melanges. 
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e) 6ventuellement d'au moins un monomere reticulant choisi dans le groupe 
constitue par le dimethacrylate d'ethylene glycol, le 
trimethylolpropanetriacrylate, I'acrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, le 
t6tralIyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir 
de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol ou le sucrose, 

le total des constituants a), b), c), d) et e) etant egal a 100%, 

et ayant une viscosite intrinseque inferieure ou egale a 100 ml/g determinee selon la 
methode dite « methode de visco, Intrinseque ». 



2- Suspension aqueuse de substances min^rales affmees selon la revendication 1 
caracterisee en ce que ledit copolymere est constitue, exprime en poids : 

a) de 2 % a 95 %, preferentiellement de 3 % a 25 % et tres pr6ferentiellement de 
4 % a 15 % d'au moins un monomere anionique k insaturation 6thylenique et k 
fonction monocarboxylique choisi parmi les monomeres a insaturation 
6thylenique et a fonction monocarboxylique tels que Tacide acrylique ou 
methacrylique ou encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters en C| 
a C4 des acides maleique ou itaconique, ou leurs melanges, ou a fonction 
dicarboxylique choisi parmi les monomeres k insaturation 6thylenique et fonction 
dicarboxylique tels que Tacide crotonique, isocrotonique, cinnamique, 
itaconique, maleique, ou encore les anhydrides d' acides carboxyliques, tels que 
Tanhydride maleique ou a fonction sulfonique choisi parmi les monomeres a 
insaturation ethylenique et a fonction sulfonique tels que Tacide acrylamido- 
methyl-propane-sulfonique, le methallyisulfonate de sodium, Tacide vinyl 
sulfonique et Tacide styrene sulfonique ou bien encore a fonction phosphorique 
choisi parmi les monomeres a insaturation Ethylenique et a fonction 
phosphorique tels que Tacide vinyl phosphorique, le phosphate de methacrylate 
d'ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene glycol, le 
phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate de propylene 
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glycol et leurs ethoxylats* ou bien encore a fonction phosphonique choisi parmi 
les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique tels que 
Tacide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, 

5 b) de 97,9 % a 4,9 %, preferentiellement de 95 % a 65 % et tres 

preferentiellement de 92 % a 78 % d'au moins un monomere a insaturation 
6thylenique non ionique de formule (I) : 



10 



dans laquelle 



R2 



R' 



15 



20 



25 



m et p repr^sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
6gaU150, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q 
< 150, et represente preferentiellement un nombre entier tel que 15< 
(m+n+p)q<120, 

Ri represente Thydrogdne ou le radical methyle ou ethyle, 
R2 represente Thydrogene ou le radical methyle ou Ethyle, 
R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m6thacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 
vinylphtalique ainsi qu*au groupe des insatures urethannes tels que les 
acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
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allyliques ou viriyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 
R' represente Thydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 k 40 
atomes de carbone, et represente preferentiellement un radical 
hydrocarbon^ ayant 1 k 12 atomes de carbone et trfes preferentiellement 
un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

c) de 0,1 % a 50 %, preferentiellement de 0,2 % a 10 % et tres preferentiellement 
de 0,3 % a 5 % d'au moins un monom^re organofIuor6 ou organosiiile, choisi 
de maniere preferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) ou (lie) 
ou leurs melanges : 



1 5 avec formule (Ila) 




dans laquelle : 

- ml, pi, m2 et p2 repr^sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkyldne 
inferieur ou egal a 1 50, 

- nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'^thylene inferieur ou 
egal a 150, 

- ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < ISO et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 

- r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

Rs represente un radical contenant une fonction insatur^e polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
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acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les acrylur^thanne, 
methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl-benzylur^thanne, 
allylurethanne, de meme qu*au groupe des Others allyliques ou vinyliques 
5 substitu6s ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 

6thyl6niquement insaturees, 

- R4, R5, Rio et Rii, representent Thydrogene ou le radical methyle ou 
6thyle, 

R^, R7, Rg et R9, representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
10 ou aryle, ou alkylaryle, ou aryialkyie ay ant 1 a 20 atomes de carbone, ou 

leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 

- A et B sont des groupements 6ventuellement presents, qui representent 
alors im radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

15 

avec formule (lib) 

R-A-Si (OB)3 

20 

dans laquelle : 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 

25 acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 

vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les 
acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a* dimethyl-isoprop6nyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu*au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 

30 amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- A est un groupement eventuellement present, qui represente alors uh 
radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

- B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone. 
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avec formule (lie) : 




dans laquelle : 

- m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou 6gal a 150, 

- ii3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'6thyl6ne inferieur ou 
10 6galal50, 

- q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 

- r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

Ri3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
15 appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 

acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les acrylurethanne, 
methacryiurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, 
allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers allyliques ou vinyliques 
20 substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 

6thyl6niquement insaturees, 

Ri4, Ri5, R20 et R21, representent Thydrogene ou le radical methyle ou 
6thyle, 

R16, Ri7, Ri8 et Ri9, representent des groupements lineaires ou ramifies 
25 alkyie, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 

carbone, ou ieur melange, 

- D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors xm radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone. 
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d) de 0 % a 50 %, preftrehtiellement de 0 % a 10 % et tres preferentiellement de 
0 % a 5 % d'au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide ou 
leurs derives et leurs melanges tels que le N.[3-(dimethylamino) propyl] 
acrylamide ou le N-[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, et leurS 
melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel que 
les acrylates ou methacrylates d'alkyle ou leurs melanges, les esters insatur^s 
tels que le m^thaciylate de N-[2-(dimethylamino) 6thyl], ou I'acrylate de N.[2- 
(dim^thylamino) ethyl] ou leurs melanges, les vinyliques tels que I'acetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, I'alphamethylstyrdne et leurs d6riv6s ou 
leurs melanges, ou d'au moins un monomdre cationique ou ammonium 
quatemaire tels que le chlorure ou sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] 
trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] 
trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [3-(acrylamido) propyl] 
trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le 
chlorure ou sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou 
leurs melanges. 



e) de 0 % a 5 %, pr6f(5rentiellement de 0 % i 3 % d'au moins im monomere 
rcticulant choisi dans le groupe constitue par le dimethacrylate d'ethylene 
20 glycol, le trim6thylolpropanetriacrylate, I'acrylate d'allyle, les maleates 

d'allyle, le methyl6ne-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, le 
t^trallyloxy6thane, les triallylcyanurates, les Others allyliques obtenus k partir 
de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol ou le sucrose, 

25 le total des constituants a), b), c), d) et e) etant egal a 100%, 

et ayant une viscosite intrinseque inferieure ou egale a 100 ml/g determinee selon la 
methode dite « methode de visco. Intrinseque », 



3- Suspension aqueuse de matieres minerales selon I'une des revendications 1 a 2, 
caracterisee en ce que le dit copolym^re est sous sa forme acide, partiellement 
neutralisee ou totalement neutralisee par un ou plusieurs agents de neutralisation 
disposant d'une fonction neutralisante monovalente ou disposant d'une fonction 
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neutralisante polyvalente tels que pour la fonction monovalente ceux choisis dans le 
groupe constitue par les cations alcalins, en particulier le sodium, le potassium, le 
lithium, rammonium ou les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques 
et/ou cycliques telles que la stearylamine, les ethanolamines (mono-, di-, 
5 triethanolamine), la mono et diethylamine, la cyclohexylamine, la 
methylcyclohexylamine, Tamino methyl propanol, la morpholine, ou bien encore 
pour la fonction polyvalente ceux choisis dans le groupe constitue par les cations 
divalents alcalino-terreux, en particulier le magnesium et le calcium, ou encore le 
zinc, de meme que par les cations trivalents, dont en particulier Taluminium, ou 
10 encore par certains cations de valence plus elev^e. 



4- Suspension aqueuse de matieres minerales selon I'une des revendications 1 a 3, 
caracteris6e en ce qu'elle contient de 0,05 % a 10 % dudit copolymere en poids sec 
1 5 par rapport au poids sec de substances minerales. 



5- Suspension aqueuse de matieres minerales selon Time des revendications 1 a 3, 
caract6risee en ce qu'elle contient de 0,05 % i 10 % dudit copolymdre en poids sec 
par rapport au poids sec de substances minerales et au moins im autre dispersant ou 
agent d*aide au broyage. 



6- Suspension aqueuse de matieres minerales selon la revendication 5, caracterisee 
en ce I'autre dispersant ou agent d'aide au broyage est choisi parmi les dispersants ou 
agents d'aide au broyage tels que les homopoly meres ou copoly meres de Tacide 
acrylique sous leurs formes acides, ou partiellement ou totalement neutralisees par un 
ou plusieurs agents de neutralisation disposant d'une fonction neutralisante 
nionovalente ou disposant d'une fonction neutralisante polyvalente tels que pour la 
fonction monovalente ceux choisis dans le groupe constitue par les cations alcalins, 
en particulier le sodium, le potassium, le lithium, rammonium ou les amines 
primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques et/ou cycliques telles que la 
stearylamine, les ethanolamines (mono-, di-, triethanolamine), la mono et 
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diethylamine, la cyclohexylamine, la methylcyclohexylamine, 1' amino methyl 
propanol, la morpholine, ou bien encore pour la fonction polyvalente ceux choisis 
dans le groupe constitue par les cations divalents alcalino-terreux, en particulier le 
magnesium et le calcium, ou encore le zinc, de mSme que par les cations trivalents, 
dont en particulier I'aluminium, ou encore par certains cations de valence plus 6lev6e, 
ou choisi parmi les dispersants ou agents d'aide au broyage tels que les donneurs 
d'ions HsO^choisis pr6ferablement parmi I'acide phosphorique et/ou ses sels avec 
des bases mono et/ou divalentes telles que la soude ou la chaux. 

7- Suspension aqueuse de mati^res min^rales selon Tune des revendications 5 ou 6, 
caract6ris6e en ce qu'elle contient de 0,05 % a 1,0 %, en poids sec par rapport au 
poids sec de substances minerales, dudit autre dispersant ou agent d'aide au broyage. 

8- Suspension aqueuse de matieres minerales selon Time des revendications 1^7 
caracteris^e en ce que la matiere min^rale est choisie parmi le carbonate de calcium, 
la dolomie, le gypse, I'hydroxyde de calcium, le blanc satin, le dioxide de titane, le 
tri hydroxyde d'aluminium, le mica, le talc, les kaolins, les kaolins calcines, ou 
encore les charges mixtes k base de carbonates de divers m^taux comme le calcium 
associe au magnesium, et les melanges de ces charges entre elles, comme les 
melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium-kaolin, ou encore les 
melanges carbonate de calcium avec le trihydroxyde d'aluminium, ou encore les 
melanges avec des fibres synthetiques ou naturelles ou encore les co-structures des 
min6raux comme les co-structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de 
titane, et est preferentiellement du carbonate de calcium tel que du carbonate de 
calcium naturel choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou leurs melanges. 



9- Suspension aqueuse de matieres minerales selon I'une des revendications 1 k 8 
caracterisee en ce que la suspension a une concentration en matifere seche comprise 
entre 15 % et 85 % en poids, de pr^ftrence entre 40 % et 80 %, et tres 
preferentiellement entre 50 % et 78 %. 
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10- Suspension aqueuse de rhatieres minerales selon Tune des revendications 1 a 9 
caracterisee en ce que la matiere minerale presente un diametre median de grain, 
mesure par Sedigraph'^w 5100, compris entre 50 jxm et 0,01 ^im, preferentiellement 
entre 5 jim et 0,2 jim et tres preferentiellement entre 2 et 0,3 jAm. 

11- Suspension aqueuse de matieres minerales selon Tune des revendications 1 a 10 
caracterisee en ce que les grains de matieres minerales ont, k granulometrie 
6quivalente, une surface specifique BET determinee selon la norme ISO 9277 
inferieure a celle des grains de matieres minerales des suspensions aqueuses de 
matieres minerales affm^es a l*aide d'agents d'aide au broyage tels que les 
polyacrylates horaopolymeres ou copolymeres. 



12- Suspension aqueuse de matieres minerales selon I'une des revendications 1 i 1 1 
caracterisee en ce que le pH de la suspension finale est compris entre 7,5 et 13, 
preferentiellement entre 8 et 12 et tres prefiSrentiellement entre 8,5 et 10. 



13- Utilisation d'un copolymere faiblement ionique et hydrosoluble, comme agent 
d'aide au broyage de substances minerales en suspension aqueuse caracterisee en ce 
que ledit copolymere est compose : 

a) d'au moins un monomere anionique a insaturation ethylenique et a fonction 
monocarboxylique choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a 
fonction monocarboxylique tels que Tacide acrylique ou methacrylique ou encore 
les hemiesters de diacides tels que les monoesters en Ci a C4 des acides maleique 
ou itaconique, ou leurs melanges, ou a fonction dicarboxylique choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et fonction dicarboxylique tels que Tacide 
crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, maleique, ou encore les 
anhydrides d'acides carboxyliques, tels que Panhydride maleique ou a fonction 
sulfonique choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction 
sulfonique tels que I'acide acrylamido-methyl-propane-sulfonique, le 
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methallylsulfonate de sodium, I'acide vinyl sulfonique et I'acide styrene sulfonique 
ou bien encore a fonction phosphorique choisi parmi les monomeres k insaturation 
6thylenique et k fonction phosphorique tels que Tacide vinyl phosphorique, le 
phosphate de m6thacrylate d'ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de 
propylene glycol, le phosphate d'acrylate d'6thylene glycol, le phosphate 
d' aery late de propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore a fonction 
phosphonique choisi parmi les monomeres k insaturation 6thylenique et k fonction 
phosphonique tels que Tacide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, 



10 



b) d'au moins un monomere a insatxiration ethylenique non ionique de formule 
(I): 



R' 




15 



20 



25 



dans leiquelle : 

- m et p representent un norabre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
6galal50, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethyldne inftrieur ou egal a 
150, 

- q represente un nombre entier au moins egal k 1 et tel que 5 < (m+n+p)q 
< 150, et represente preferentiellement un nombre entier tel que 15< 
(m+n+p)q<120, 

- Rj represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R2 represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 
vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures ur6thannes tels que les 
acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylur^thanne, allylur^thanne, de mSme qu'au groupe des ethers 
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allyliques ou viriyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 
- R' represente I'hydrogene ou un radical hydrocarbone ay ant 1 a 40 
atomes de carbone, et represente preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement 
un radical hydrocarbone ayant 1 h 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 



c) d*au moins un monomere organofluor^ ou organosilile, choisi de maniere 
10 pr^ferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) ou (lie) ou leurs 

melanges : 
avec formule (Ila) 




15 



20 



25 



R6 



^+Si-01-Si- 
I 

R9 




Ri2 



-•q2 



dans laquelle : 

ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 
- nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egaU150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins dgal i 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 
r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

R3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les acrylurethanne, 
methacrylurethanne, a-a' dimethyi-isopropenyl-benzylurethanne, 
allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers allyliques ou vinyliques 
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substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
ethyleniquement insaturees, 

R4, R5, Rio et Rn, representent I'hydrogene ou le radical m^thyle ou 
ethyle, 

5 - R65 R7, Rs et R9, representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 

ou aryle, ou alkylaryle, ou aryialkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

- R12 represente un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 40 atomes de carbone, 

- A et B sont des groupements 6ventuellement presents, qui representent 
10 alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 



avec formula (lib) 
15 R-A-Si(OB)3 



dans laquelle : 

R represente im radical contenant une fonction insatur6e polym^risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m6thacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 
vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les 
acrylurethanne, methacryiurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 
- A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbone ayant 1 k 4 atomes de carbone, 
B represente vm radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone. 



avec formule (lie) : 
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dans laquelle : 

- m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

5 - n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou 

egal a 150, 

- q3 et q4 representent un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 

- r' repr&ente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

10 - Ri3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 

appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m6thacrylique, mal6ique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatur^s uretharmes tels que les acrylurethanne, 
m^thacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, 

15 allylur^thanne, de meme qu'au groupe des ethers allyliques ou vinyliques 

substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
ethyleniquement insaturees, 

- Ri4, Ri5, R20 et R21, representent Thydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

20 - Ri6, Ri7, R18 et Ri9, representent des groupements lineaires ou ramifies 

alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 k 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

- D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

25 

d ) eventuellement d'au moins un monomere du type acrylamide ou 
m^thacrylamide ou leurs derives et leurs melanges tels que le N-[3- 
(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3-(dimethylamino) propyl] 
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methacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au moins un monomere 
non hydrosoluble tel que les acrylates ou methacrylates d'alkyle ou leurs 
melanges, les esters insatures tels que le methacrylate de N-[2-(dimethylainino) 
ethyl], ou i'acrylate de N-[2-(dimethylamino) 6thyl] ou leurs melanges, les 
vinyliques tels que T acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styr^ne, 
Talpham^thylstyrfene et leurs derives ou leurs melanges, ou d'au moins un 
monomere cationique ou ammonium quatemaire tels que le chlorure ou sulfate 
de [2-(methacryloyloxy) 6thyl] trimethyl anmionium, le chlorure ou sulfate de 
[2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [3- 
(acrylamido) propyl] trimethyl anunonium, le chlorure ou sulfate de dimethyl 
diallyl anmionium, le chlorure ou sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] 
trimethyl ammonium, ou leurs melanges, 

e) eventuellement d'au moins un monomere reticulant choisi dans le groupe 
constitue par le dimethacrylate d'ethylene glycol, le 
trimethylolpropanetriacrylate, Tacrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, le 
tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus k partir 
de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol ou le sucrose, 
le total des constituants a), b), c), d) et e) etant egal a 100%, 

et en ce qu'il a une viscosite intrinseque inferieure ou egale a 100 ml/g determinee 
selon la methode dite « methode de visco. Intrinseque ». 

14- Utilisation d'un copolymere faiblement ionique et hydrosoluble comme agent 
d'aide au broyage selon la revendication 13, caracterisee en ce que ledit copolymere 
est constitue, exprime en poids : 

30 a) de 2 % k 95 %, preferentiellement de 3 % k 25 % et tres preferentiellement de 
4 % a 15 % d'au moins un monomere anionique a insaturation ethylenique et a 
fonction monocarboxylique choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et k fonction monocarboxylique tels que Tacide acrylique ou 



15 



20 
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methacrylique ou encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters en Ci 
a C4 des acides maleique ou itaconique, ou leurs melanges, ou a fonction 
dicarboxylique choisi panni les monomeres k insaturation ethylenique et fonction 
dicarboxylique tels que Tacide crotonique, isocrotonique, cinnamique, 
5 itaconique, maleique, ou encore les anhydrides d' acides carboxyiiques, tels que 

r anhydride maleique ou a fonction sulfonique choisi parmi les monomeres a 
insaturation ethylenique et k fonction sulfonique tels que Tacide acrylamido- 
methyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, Tacide vinyl 
sulfonique et Tacide styrene sulfonique ou bien encore a fonction phosphorique 

10 choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction 

phosphorique tels que Tacide vinyl phosphorique, le phosphate de methacrylate 
d' ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene glycol, le 
phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate de propylene 
glycol et leurs ^thoxylats ou bien encore a fonction phosphonique choisi parmi 

15 les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique tels que 

Tacide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, 

b) de 97,9 % a 4,9 %, pr6ferentiellement de 95 % a 65 % et tres pr6f6rentiellement 
de 92 % a 78 % d'au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique 
20 de formule (I) : 



R, R2 




R' 



dans laquelle : 



25 



m et p representent im nombre de motifs d*oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

n repr^sente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 
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- q represente un nombre entier au moins 6gal a I et tel que 5 < (m-«-n+p)q 
< 150, et represente pr^ferentiellement un nombre entier tel que 15< 
(m+n+p)q< 120, 

Ri represente Thydrogene ou le radical m6thyle ou ethyle, 

- R2 represente Thydrogene ou le radical mdthyle ou ethyle, 

- R represente un radical contenant une fonction insatur^e polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 
vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les 
acrylur^thanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R' represente Thydrogene ou un radical hydrocarbon^ ayant 1 ^ 40 
atomes de carbone, et represente pr6ferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement 
un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

c) de 0,1 % a 50 %, preferentiellement de 0,2 % 4 10 % et trfes preferentiellement 
de 0,3 % ^ 5 % d*au moins un monomere organofluore ou organosilile, choisi 
de maniere pr^ferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) ou (lie) 
ou leurs melanges : 




dans laquelle : 
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- ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

- nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethyldne inferiexir ou 
egal a 150, 

5 - ql et q2 representent un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 0 ^ 

(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 
r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

Ra represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 

10 acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 

ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les acrylurethaime, 
methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, 
allylurethanne, de meme qu*au groupe des ethers allyliques ou vinyliques 
substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 

1 5 ethy 16niquement insatur^es, 

R4, R5, Rio et Rii, representent Thydrogene ou le radical m^thyle ou 
6thyle, 

R^, R7, Rg et R9, representent des groupements lin^aires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
20 leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone. 



25 avec formule (lib) 



R-A-Si (OB)3 



dans laquelle : 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, mal6ique, itaconique, crotonique, 
vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les 
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acrylurethanne, - methacrylur^thanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des Others 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- A est un groupement eventuellement present, qui repr^sente alors un 
radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

- B represente un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

avec fonnule (lie) : 




dans laquelle : 



- m3, p3, m4 et p4 repr^sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

- n3 et n4 repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
^gaU 150, 

- q3 et q4 repr^sentent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 

- r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

- Ri3 represente im radical contenant une fonction insaturee polym6risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m^thacrylique, mal6ique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les acrylurethanne, 
methacrylur6thanne, a-a' dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, 
allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers allyliques ou vinyliques 
substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
ethyleniquement insaturees. 
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Ri4, Ri5, R20 et R2-,, reprdsentent Thydrogdne ou le radical methyle ou 
ethyle, 

R16, Ri7, Ri8 et Ri9, representent des groupements lin^aires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
5 carbone, ou leur melange, 

- D et E sont des groupements 6ventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant lh4 atomes de carbone, 



d) de 0 % a 50 %, pr6ferentiellement de 0 % 4 10 % et tres pr^ferentiellement de 
10 0 % 4 5 % d'au moins un monom^re du type acrylamide ou m^thacrylamide ou 

leurs d6riv6s et leurs melanges tels que le N-[3-(dimethylamino) propyl] 
acrylamide ou le N-[3-(dimethylamino) propyl] m6thacrylamide, et leurs 
melanges, ou bien encore d'au moins un monomfere non hydrosoluble tel que 
les acrylates ou methacrylates d'alkyle ou leurs melanges, les esters insatur^s 

1 5 tels que le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) 6thyl], ou i'aciylate de N-[2- 

(dimethylamino) ethyl] ou leurs melanges, les vinyliques tels que I'ac^tate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrfene, I'alphamethylstyrdne et leurs d6riv6s ou 
leurs melanges, ou d'au moins un monomdre cationique ou anmionium 
quatemaire tels que le chlorure ou sulfate de [2-(methacryloyloxy) 6thyl] 

20 trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [2-(acryloyloxy) 6thyl] 

trimethyl anmionium, le chlorure ou sulfate de [3-(acrylamido) propyl] 
trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le 
chlorure ou sulfate de [3-(m6thacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou 
leurs melanges, 

25 

e) de 0 % a 5 %, preferentiellement de 0 % ^ 3 % d'au moins un monom^re 
reticulant choisi dans le groupe constitu6 par le dimethacrylate d'6thyl6ne 
glycol, le trimethylolpropanetriacrylate, I'acrylate d'allyle, les mal^ates 
d'allyle, le methylene-bis-acrylamide, le methyldne-bis-m6thacrylamide, le 

30 t^trallyloxydthane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus k partir 

de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol ou le sucrose. 



le total des constituants a), b), c), d) et e) etant egal h 100%, 
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et en ce qu'il a une viscosite intrinseque inferieure ou egale a 100 ml/g determinee 
selon la methode dite « methode de visco intrinseque ». 

5 

15- Utilisation d'un copolym6re faiblement ionique et hydrosoluble selon Tune 
quelconque des revendications 13 a 14, caract6risee en ce que ledit copolymere 
obtenu sous forme acide et eventuellement distill^, peut etre 6galement partiellement 
ou totalement neutralise par un ou plusieurs agents de neutralisation disposant d'une 

10 fonction neutralisante monovalente ou disposant d'une fonction neutralisante 
polyvalente tels que pour la fonction monovalente ceux choisis dans le groupe 
constitue par les cations alcalins, en particulier le sodium, le potassiimi, le lithium, 
r ammonium ou les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques et/ou 
cycliques telles que la stearylamine, les ethanolamines (mono-, di-, triethanolamine), 

15 ia mono et diethylamine, la cyclohexylamine, la methylcyclohexylamine, Tamino 
methyl propanol, la morpholine, ou bien encore pour la fonction polyvalente ceux 
choisis dans le groupe constitue par les cations divalents alcalino-terreux, en 
particulier le magnesium et le calcium, ou encore le zinc, de m§me que par les 
cations trivalents, dont en particulier Taluminium, ou encore par certains cations de 

20 valence plus elevee. 



16- Utilisation d'un copolymere faiblement ionique et hydrosoluble selon Tune 
quelconque des revendications 13 a 14, caracterisee en ce que ledit copolymere issu 
de la reaction de copolymerisation peut eventuellement avant ou apres la reaction de 
neutralisation totale ou partielle, etre traite et separe en plusieurs phases, selon des 
proced6s statiques ou dynamiques, par un ou plusieurs solvants polaires appartenant 
m groupe constitue par Teau, le methanol, I'ethanol, le propanol, Tisopropanol, les 
butanols, I'acetone, le tetrahydrofurane ou leurs melanges. 

17- Agent d'aide au broyage de matieres minerales en suspension aqueuse caracterisd 
en ce que ledit agent est xm copolymere compose : 
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10 



15 



20 



a) d'au moins un monomdre anionique a insaturation ^thylenique et a fonction 
monocarboxylique choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et h 
fonction monocarboxylique tels que Tacide acrylique ou methacrylique ou encore 
les hemiesters de diacides tels que les monoesters en C| a C4 des acides maleique 
ou itaconique, ou leurs melanges, ou a fonction dicarboxylique choisi parmi les 
monomeres k insaturation Ethylenique et fonction dicarboxylique tels que Tacide 
crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, maleique, ou encore les 
anhydrides d'acides carboxyliques, tels que Tanhydride maleique ou a fonction 
sulfonique choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction 
sulfonique tels que Tacide acrylamido-methyl-propane-sulfonique, le 
m6thallylsulfonate de sodium, Tacide vinyl sulfonique et I'acide styrene sulfonique 
ou bien encore a fonction phosphorique choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction phosphorique tels que I'acide vinyl phosphorique, le 
phosphate de methacrylate d'ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de 
propylene glycol, le phosphate d' aery late d' ethylene glycol, le phosphate 
d'acrylate de propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore k fonction 
phosphonique choisi parmi les monomeres a msaturation Ethylenique et a fonction 
phosphonique tels que Tacide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, 

b) d'au moins un monomere k insaturation ethylenique non ionique de formule 

a): 




25 



dans laquelle : 

- m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 
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- q repr^sente un nbmbre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (mH-n-i-p)q 
< 150, et represente preferentiellement un nombre entier tel que 15< 
(m+n+p)q< 120, 

Ri represente Thydrogene ou le radical methyle ou 6thyle, 
5 - R2 represente Thydrog^ne ou le radical methyle ou ethyle, 

R represente un radical contenant une fonction insatur^e polym6risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 
vinylphtaiique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les 
10 acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 

benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R' represente Thydrogene ou un radical hydrocarbone ay ant 1 a 40 
15 atomes de carbone, et repr6sente preferentiellement un radical 

hydrocarbone ayant 1^12 atomes de carbone et tres preferentiellement 
un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 



c) d'au moins vm monomere organofluor^ ou organosilile, choisi de maniere 
prefSrentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) ou (lie) ou leurs 
melanges : 



avec formule (Ila) 




dans laquelle : 

ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inf6rieur ou egal a 150, 
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- nl et n2 representetit un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inf^rieur ou 
egal a 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 
5 - r repr^sente un nombre tel que 1 < r < 200, 

- R3 repr^sente un radical contenant une fonction insatur^e polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les acryluretharme, 

10 methacrylurethanne, a-a' dim6thyl-isopropenyl-benzylurethanne, 

allyluretharme, de meme qu'au groupe des ethers allyliques ou vinyliques 
substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
ethyleniquement insaturees, 

- R4, R5, Rio et Rn, representent I'hydrogene ou le radical m^thyle ou 
15 ^thyle, 

R6, R7, R« et R9, representent des groupements lin6aires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

R12 repr^sente un radical hydrocarbone ayant 1 d 40 atomes de carbone, 
20 - A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 

alors im radical hydrocarbone ayant 1^4 atomes de carbone, 
avec formule (lib) 



R-A-Si (OB)3 

25 

dans laquelle : 



R repr^sente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, mal6ique, itaconique, crotonique, 
vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les 
acrylurethanne, m^thacrylur^thanne, a-a' dim^thyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
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allyliques ou viriyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyl^niquement insaturees, 

A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 

radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone. 



avec formule (lie) : 




10 dans laquelle : 

- m3, p3, m4 et p4 represented im nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethyiene inferieur ou 
15 egal a 150, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 £ 150, 
r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

Ri3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
20 appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 

acrylique, m6thacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les acrylurethanne, 
methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, 
allylurethanne, de meme qu'au groupe des Others allyliques ou vinyliques 
25 substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 

ethyleniquement insaturees, 

Ri4, Ri5, R20 et R21, representent Thydrogene ou le radical m^thyle ou 
6thyle, 
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Ri6, Ri7, Ri8 et Ri9, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements 6ventuellement presents, qui representent 
5 alors un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

d ) eventuellement d'au moins un monomere du type acrylamide ou 
m6thacrylamide ou leurs d6riv6s et leurs melanges tels que le N-[3- 
(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3-(dimethylamino) propyl] 
methacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au moins un monomere 
non hydrosoluble tel que les acrylates ou methacrylates d'alkyle ou leurs 
melanges, les esters insatures tels que le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) 
6thyl], ou Tacrylate de N-[2-(dimethylamino) 6thyl] ou leurs melanges, les 
vinyliques tels que I 'acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, 
Talphamethylstyrene et leurs derives ou leurs melanges, ou d'au moins un 
monomere cationique ou ammonium quatemaire tels que le chlorure ou sulfate 
de [2-(m6thacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de 
[2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [3- 
(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de dimethyl 
diallyl ammoniimi, le chlorure ou sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] 
trimethyl anfunonium, ou leurs melanges, 

e) eventuellement d'au moins un monomere reticulant choisi dans le groupe 
constitue par le dimethacrylate d'ethylene glycol, le 

25 trimethylolpropanetriacrylate, Tacrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 

methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, le 
tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les Others allyliques obtenus a partir 
de polyols tels que le penta^rythritol, le sorbitol ou le sucrose, 

30 le total des constituants a), b), c), d) et e) 6tant 6gal a 100%, 

et en ce qu'il a une viscosity intrins6que inferieure ou egale k 100 ml/g determinee 
selon la m^thode dite « methode de visco intrinseque ». 



10 



15 



20 
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18- Agent d'aide au broyage'de matieres minerales en suspension aqueuse selon la 
revendication 17 caracterise en ce que ledit agent est un copolymere constitu6, 
exprime en poids : 



10 



a) de 2 % a 95 %, preferentiellement de 3 % a 25 % et tres preferentiellement de 
4 % a 15 % d'au moins un monom^re anionique a insaturation ethylenique et a 
fonction monocarboxylique choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et k fonction monocarboxylique tels que I'acide acrylique ou 
methaciylique ou encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters en Ci 
a C4 des acides maleique ou itaconique, ou leurs melanges, ou a fonction 
dicarboxylique choisi parmi les monomeres k insaturation ethylenique et fonction 
dicarboxylique tels que Tacide crotonique, isocrotonique, cinnamique, 
itaconique, maleique, ou encore les anhydrides d' acides carboxyliques, tels que 
r anhydride maleique ou a fonction sulfonique choisi parmi les monomeres a 
15 insaturation ethylenique et a fonction sulfonique tels que Tacide acrylamido- 

methyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, Tacide vinyl 
sulfonique et Tacide styrene svdfonique ou bien encore a fonction phosphorique 
choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et k fonction 
phosphorique tels que I'acide vinyl phosphorique, le phosphate de methacrylate 
20 d'ethyl^ne glycol, le phosphate de methacrylate de propylene glycol, le 

phosphate d'acrylate d' ethylene glycol, le phosphate d' aery late de propylene 
glycol et leurs ethoxylats ou bien encore a fonction phosphonique choisi parmi 
les monomeres k insaturation ethylenique et a fonction phosphonique tels que 
I'acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, 



25 



b) de 97,9 % a 4,9 %, preferentiellement de 95 % a 65 % et tres 
preferentiellement de 92 % a 78 % d'au moins un monomere a insaturation 
ethylenique non ionique de formule (I) : 
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dans laquelle 



- m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
6galal50, 

5 - n represente un nombre de motifs d'oxyde d'6thylene inferiexir ou egal a 

150, 

- q represente un nombre entier au moins egai a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q 
< 150, et represente preferentiellement im nombre entier tel que 15 < 
(m+n+p)q< 120, 

10 - Ri represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

R2 represente I'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R represente im radical contenant ime fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 

15 vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur^s urethaimes tels que les 

acrylurdthanne, m6thacrylurethanne, a-a' dim^thyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de mfime qu'au groupe des Others 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

20 - R' represente Thydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 

atomes de carbone, et represente preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement 
un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de piusieurs monomeres de formule (I), 

25 

c) de 0,1 % a 50 %, preferentiellement de 0,2 % ^ 10 % et tres preftrentiellement 
de 0,3 % a 5 % d'au moins un monomere organofluore ou organosilile, choisi 
de maniere pr^f^rentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) ou (lie) 
ou leurs melanges : 

30 



avec formule (Ila) 
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R 



12 



q2 



dans laquelle : 



10 



15 



20 



25 



ml, pi, m2 et p2 representent im nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inf^rieur ou egal a 1 50, 

nl et n2 representent xm nombre de motifs d'oxyde d'^thylene inferieur ou 
egal a 150, 

ql et q2 representent im nombre entier au moins dgal k 1 et tel que 0 < 
(ml-i-nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 
r represente im nombre tel que 1 < r < 200, 

R3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m6thacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures ur6thannes tels que les acrylurethanne, 
methacrylur6thanne, a-a' dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, 
allylur6thanne, de meme qu*au groupe des Others allyliques ou vinyliques 
substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
6thyl6niquement insaturees, 

R4, R5, Rio et Rii, representent Thydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

R^, R7, Rg et R9, representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 k 4 atomes de carbone. 
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avec formule (lib) 



dans laquelle 



R-A-Si (OB)3 



10 



15 



R represente un radical contenant une fonction insatur^e polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, mal6ique, itaconique, crotonique, 
vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur^s urethannes tels que les 
acrylur^thanne, m^thacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenylr. 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu*au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 

radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

B represente un radical hydrocarbone ayant 1 k 4 atomes de carbone. 



avec formule (lie) 



20 




Rl6 



I 



Rl8 



Si-O— Si~E 



I 



^19 




dans laquelle : 

- m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

- n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 
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q3 et q4 representent un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 0 < 
(m3-fn3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4-fn4+p4)q4 < 150, 
- r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

Ri3 represente un radical contenant une fonction insaturee polym^risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu*au groupe des esters 
acrylique, m6thacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les acrylur^thanne, 
m^thacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, 
allylurethanne, de mSme qu'au groupe des ethers allyliques ou vinyliques 
substitu6s ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
ethyleniquement insaturees, 

Ri4, Ri5, R20 et R21, representent I'hydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

R16, Ri7, R18 et Ri9, representent des groupements lin^aires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements 6ventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1^4 atomes de carbone, 



20 d) de 0 % a 50 %, preftrentiellement de 0 % a 10 % et tr6s preferentiellement de 

0 % a 5 % d'au moins un monomere du type acrylamide ou m6thacrylamide ou 
leurs derives et leurs melanges tels que le N-[3-(dimethylamino) propyl] 
acrylamide ou le N-[3-(dim6thyiamino) propyl] methacrylamide, et leurs 
melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel que 

25 les acrylates ou methacrylates d'alkyle ou leurs melanges, les esters insatures 

tels que le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) 6thyl], ou Tacrylate de N-[2- 
(dimethylamino) ethyl] ou leurs melanges, les vinyliques tels que Tac^tate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styr6ne, I'alphamethylstyrene et leurs derives ou 
leurs melanges, ou d'au moins un monomere cationique ou ammonium 

30 quatemaire tels que le chlorure ou sulfate de [2-(m6thacryloyloxy) ethyl] 

trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [2-(acryloyloxy) 6thyl] 
trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de [3-(acrylamido) propyl] 
trimethyl ammonium, le chlorure ou sulfate de dimdthyl diallyl ammonium, le 
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chlorure ou sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou 
leurs melanges, 

e) de 0 % a 5 %, preferentiellement de 0 % a 3 % d'au moins un monomdre 
5 reticulant choisi dans le groupe constitue par le dim^thacrylate d' Ethylene 

glycol, le trim6thylolpropanetriacrylate, Tacrylate d'allyle, les maleates 
d'allyle, le methylene-bis-acrylamide, le m6thyl6ne-bis-m6thacrylamide, le 
tetrallyloxy6thane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus k partir 
de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol ou le sucrose, 
10 le total des constituants a), b), c), d) et e) etant egal a 100%, 

et en ce qu'il a une viscosity intrinseque inftrieure ou egale a 100 ml/g d6terminee 
selon la methode dite « methode de visco, Intrinseque ». 

15 

19- Agent d*aide au broyage de matieres minerales en suspension aqueuse selon 
Tune quelconque des revendications 17 ou 18 caracteris6 en ce que ledit agent est un 
copolymere sous sa forme acide ou partiellement ou totalement neutralist par un ou 
plusieurs agents de neutralisation disposant d'une fonction neutralisante monovalente 

20 ou disposant d'lme fonction neutralisante polyvalente tels que pour la fonction 
monovalente ceux choisis dans le groupe constitud par les cations alcalins, en 
particulier le sodium, le potassium, le lithium, I'ammonium ou les amines primaires, 
secondaires ou tertiaires aliphatiques et/ou cycliques telles que la sttarylamine, les 
ethanolamines (mono-, di-, triethanolamine), la mono et diethylamine, la 

25 cyclohexylamine, la methylcyclohexylamine, Tamino methyl propanol, la 
morpholine, ou bien encore pour la fonction polyvalente ceux choisis dans le groupe 
constitue par les cations divalents alcalino-terreux, en particulier le magnesium et le 
calcium, ou encore le zinc, de meme que par les cations trivalents, dont en particulier 
raluminiimi, ou encore par certains cations de valence plus elevee. 

30 

20- Agent d'aide au broyage de matieres minerales en suspension aqueuse selon la 
revendication 19 caracterise en ce que ledit copolymere issu de la reaction de 
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copolymerisation peut eventuellement avant ou apres la reaction de neutralisation 
totale ou partielle, etre traite et separe en plusieurs phases, selon des proc6des 
statiques ou dynamiques par un ou plusieurs solvants polaires appartenant au groupe 
constitu6 par I'eau, le methanol, T^thanol, le propanol, Tisopropanol, les butanols, 
Tacetone, le tetrahydroflirane ou leurs melanges. 



21- Proc6dd de broyage de matieres min^rales en suspension aqueuse consistant a 
afSner en particules tres fines une suspension aqueuse de ces materiaux mineraux 

10 caracterise en ce que Ton utilise, comme agent d'aide au broyage avant et/ou pendant 
I'etape de broyage, 0,05 % a 10 % en poids sec, par rapport au poids sec de matieres 
minerales, du copolymere selon Tune quelconque des revendications 16 a 20, et en 
ce que Ton utilise eventuellement au moins un autre dispersant ou agent d'aide au 
broyage avant et/ou pendant Tetape de broyage. 

15 

22- Proc6d6 de broyage en suspension aqueuse selon la revendication 21 caracterisd 
en ce que cet autre dispersant ou agent d'aide au broyage est choisi parmi les 
dispersants ou agents d'aide au broyage tels que les homopolymeres ou copolymeres 

20 de I'acide acrylique sous leurs formes acides, ou partiellement ou totalement 
neutralis^es par un ou plusieurs agents de neutralisation ou choisi parmi les 
dispersants ou agents d'aide au broyage tels que les donneurs d'ions HsO^ choisis 
pr6ferablement parmi I'acide phosphorique et/ou ses sels avec des bases mono et/ou 
divalentes telles que la soude ou la chaux. 

25 

23- Procede de broyage en suspension aqueuse selon la revendication 22 caracterise 
sn ce que Ton utilise de 0,05 % a 1,0 %, en poids sec par rapport au poids sec de 
substances minerales, dudit autre dispersant ou agent d'aide au broyage. 

30 

24- Proc6de de broyage en suspension aqueuse selon I'une quelconque des 
revendications 21 i 23 caracterise en ce que la temperature au cours de I'etape de 
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broyage et pour toutes les variantes du precede de broyage selon 1* invention est 
comprise entre 15°C et 150°C, preferentiellement entre 50°C et lOS^'C et tres 
preferentiellement entre 60^C et 98°C. 

25- Precede de broyage en suspension aqueuse selon I'une quelconque des 
revendications 21 a 24 caracteris^ en ce que pour des mati^res min^rales contenant 
du carbonate, le pH au cours de T^tape de broyage est compris entre 6 et 13, 
preferentiellement entre 7,5 et 12 et tres preferentiellement entre 8 et 10. 

26- Procede de broyage en suspension aqueuse selon Tune quelconque des 
revendications 21 a 24 caracterise en ce que pour des matieres minerales ne 
contenant pas de carbonate, le pH au cours de Tetape de broyage est compris entre 2 
et 13, preferentiellement entre 7,5 et 12 et tres preferentiellement entre 8 et 10. 

27- Utilisation de la suspension aqueuse de matieres minerales selon Tune 
quelconque des revendications 1 i 12 au domaine du papier, de la peinture et des 
matieres plastiques. 

28- Utilisation de la suspension aqueuse de matieres minerales selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 12 avant ou apres sechage ou re-dispersion apres 
sechage dans le domaine du papier, de la peinture et apres sechage dans le domaine 
des matieres plastiques. 

29- Utilisation de la suspension aqueuse de matieres minerales selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 12 dans un proced6 de sechage apres broyage. 

30- Utilisation de la suspension aqueuse de matieres minerales selon Time des 
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revendications 27 a 29 dans le domaine papetier et plus particuli^rement utilisation 
pour le couchage du papier et/ou le traitement de surface du papier. 

5 31- Utilisation de la suspension aqueuse de matiferes minerales selon Tune des 
revendications 27 a 29 dans le domaine papetier et plus particulierement utilisation 
comme charge de masse directe lors de la fabrication des feuilles de papier, carton ou 
analogue ou comme charge de masse indirecte lors de la fabrication des feuilles de 
papier, carton ou analogue mettant en oeuvre un recyclage des cassis de couche. 

10 

32- Feuilles de papier ou carton contenant la suspension aqueuse de matieres 
minerales selon Tune quelconque des revendications 1 a 12. 

33- Utilisation de la suspension aqueuse de matieres minerales selon Tune des 
15 revendications 27 a 29 dans le domaine des matieres plastiques tel que les 

polyolefines comme les basses densites (LLDPE) et haute densite (HMW-HDPE), ou 
les membranes respkables, ou encore tel que les chlorures de polyvinyle (PVC) et 
plus particulierement dans le domaine des PVC conmie PVC rigides ou flexibles. 
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